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предисловие
У чебное пособие предназначено для магистрантов энергетического института, а также будет полезно ба-калаврам, которые изучают курсы, так или иначе свя-
занные с теорией горения.
Учебная дисциплина «Горение и конверсия органических то-
плив» входит в программу подготовки магистров по направле-
нию теплоэнергетики и теплотехники по профилю «Промыш-
ленная теплоэнергетика».
По теории горения написано много монографий, предна-
значенных для научных работников. Систематизировать, изло-
жить материал и преподнести его в доступной для магистран-
тов форме — цель данного учебного пособия.
Учебное пособие дает магистрантам возможность самосто-
ятельно изучать дисциплину. Каждый теоретический раздел 
пособия заканчивается рассмотрением примеров решения за-
дач прикладного характера, а в конце книги имеется прило-
жение, содержащее необходимый для решения задач справоч-
ный материал.
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список обозначений
С — концентрация, кг/м 3, моль/м 3
k0 —  коэффициент накопления (предэкспоненци-
альный множитель), 1/с для гомогенной ре-
акции первого порядка, м/с для гетерогенной 
реакции первого порядка, м 3/(кмоль · с) для 
гомогенной реакции второго порядка
k —  константа скорости реакции (единицы изме-
рения те же, что и у k0)
К —  константа равновесия химической реакции
М —  масса (количество) вещества, кг, моль
CnHmOkNc —  условная молекула исходной горючей смеси 
или продуктов реакции
n, m, k, c —  число атомов (электронов) соответственно 
углерода, водорода, кислорода, азота в услов-
ной молекуле горючей смеси или продуктов 
реакции
p —  давление, бар, атм
R —  универсальная газовая постоянная, равная 
8,314 кДж/(кмоль · К)
t, Т —  температура, оС, К
V —  объем, м 3
5 список обозначений
W —  скорость реакции, моль/(м 3 · с)
μ —  молекулярная масса, кг/кмоль
α —  коэффициент теплоотдачи, Вт/(м 2 · К)
νi —  стехиометрический коэффициент реакции
ρ —  плотность, кг/м 3
ν —  коэффициент кинематической вязкости, м 2/с
G —  массовая скорость распространения пламени, 
кг/(м 2 · с)
u —  нормальная скорость распространения пла-
мени, м/с
αв —  коэффициент избытка воздуха
αD —  коэффициент массоотдачи, м/с
с —  удельная теплоемкость, Дж/(кг · К), Дж/(м 3 · К)
λ —  коэффициент теплопроводности, Вт/(м · К)
а —  коэффициент температуропроводности, м 2/с
τ —  время, с
m —  относительная массовая концентрация (мас-
совая доля)
r —  относительная мольная концентрация (моль-
ная доля)
Q или q —  тепловой эффект реакции, Дж/кг, Дж/моль
Е —  энергия активации, Дж/моль
В —  расход топлива, кг/с
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введение
И стория горения. Человек применял огонь раньше, чем научился его самостоятельно добывать. Перво-начально использовался природный огонь, возни-
кавший от возгорания листьев, травы и деревьев от молний. 
Человек научился самостоятельно получать огонь примерно 
30 000 лет назад, в эпоху палеолита (древнего каменного века). 
Известно несколько древних способов добывания огня: ско-
бление, сверление и пиление, — основаны на трении двух ку-
сков дерева друг о друга, позже — высекание огня из кремния 
и др. Огонь использовался для защиты от холода и хищных зве-
рей, для освещения, приготовления пищи. Позднее человек 
научился применять огонь для различных технических целей: 
для обжига глиняной посуды, при выделке лодок и др. Получе-
ние огня при помощи огнива (железное или стальное изделие, 
служившее для добывания огня путем ударов о камень) суще-
ствовало вплоть до изобретения в ХIХ веке фосфорных спичек 
и позднее — зажигалок.
Первые научные мысли относительно пламени были выска-
заны греческими философами Гераклитом и Эмпидоклом, счи-
тавших огонь одним из четырех элементов вместе с воздухом, 
водой и землей, образующих всю Вселенную.
В XVII веке немецкий химик и врач Шталь выдвинул гипо-
тезу о пламени как некоего невесомого вещества (флогистона), 
содержащегося во всех способных гореть телах. Этот взгляд, ко-
торый поддерживало большинство химиков того времени, го-
сподствовал в течение целого столетия.
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Величайшим событием в познании процесса горения были 
опыты Ломоносова по прокаливанию свинца и олова в запа-
янных сосудах, проведенные в 1756 году. Ломоносов убедил-
ся, что при накаливании металлы химически взаимодействуют 
с воздухом. И, хотя на металле образовывалась окалина, общая 
масса сосуда и металла оставалась неизменной. Тем самым он 
экспериментально подтвердил сформулированный им ранее 
(в 1748 году) важнейший закон сохранения массы вещества, 
который стал основой современной химии.
В 1773 году французский ученый Лавуазье повторил опы-
ты по прокаливанию металлов и пришел к объяснению горе-
ния как соединения вещества не со всем воздухом, а только 
с 1/5 частью его — с кислородом. Таким образом была уста-
новлена кислородная теория горения. Работы Ломоносова 
и Лавуазье заложили основы современной химии и опроверг-
ли теорию флогистона. С этого времени был установлен на-
учный взгляд на горение. 
Сначала наука о горении развивалась как одна из частей хи-
мии. В этот период накапливался экспериментальный матери-
ал, характеризующий условия и законы соединения различных 
веществ с кислородом, выяснялось, в каких направлениях и как 
глубоко проходит тот или иной процесс горения, каков состав 
продуктов горения и тепловой эффект реакции.
В дальнейшем потребности быстро развивающейся техники 
сжигания дали толчок в разработке наиболее важной стороны 
горения — скорости этого процесса. С конца XIX века возникает 
специальный раздел химии — учение о скоростях химический 
превращений (кинетика). С этого момента учение о горении 
начало оформляться в самостоятельную научную дисциплину.
Рассмотрим горение натуральных органических веществ, та-
ких как уголь, нефть, газ. Эти горючие вещества называются то-
пливом. Органическое топливо появилось в результате тепло-
вого, механического и биологического воздействия на останки 
растительного и животного мира, откладывавшиеся в течение 
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многих тысячелетий. Относительно происхождения нефти су-
ществует две теории: биогенная и абиогенная. Доминирующей 
мировой теорией происхождения нефти является биогенная 
теория, согласно которой нефть сформировалась из остатков 
древних живых организмов. Альтернативой ей является тео-
рия абиогенного происхождения, согласно которой нефть об-
разуется на сверхбольших глубинах из неорганического угле-
рода и водорода.
Горение. В узком смысле слова горением принято назы-
вать реакцию соединения вещества с окислителем, в качестве 
которого чаще всего выступает кислород. Горение может про-
текать и в отсутствии кислорода. Например, многие металлы 
горят в хлоре.
Продукты сгорания. Горение большинства горючих веществ 
сопровождается образованием газообразных продуктов сго-
рания. При достаточном количестве кислорода продукты пол-
ного сгорания состоят из СО2 и Н2О. При горении в воздухе 
в продуктах полного сгорания содержится еще азот. В случае 
недостаточного количества воздуха для образования перечис-
ленных продуктов горения в состав продуктов горения могут 
входить также СН4, СО, Н2 и углеводороды. 
Гомогенное горение. Если горючее вещество и окислитель, 
участвующие в реакции горения, газообразны, то горение на-
зывается гомогенным горением газов и паров.
Гетерогенное горение. Когда в реакции участвуют две фазы — 
твердая (или жидкая) и газообразная (кислород), горение на-
зывается гетерогенным.
Кинетические и диффузионные режимы горения. Тщательно 
перемешанные горючее и окислитель, создающие однородные 
начальные условия для процесса горения, называются химиче-
ски однородными газовыми системами, а режим горения назы-
вается кинетическим .
Если воспламенение и горение происходят одновременно 
с перемешиванием горючего и окислителя, то системы назы-
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ваются химически неоднородными, а режим горения называ-
ется диффузионным.
Как правило, горение редко определяется только скоростью 
химического реагирования, а осложнено другими процесса-
ми. При диффузионном процессе сжигания газов, когда го-
рючее и окислитель подаются в топку отдельными струями, 
скорость собственно химического реагирования оказывается 
значительно выше скорости смешения, определяемой моле-
кулярной диффузией.
При сжигании жидкого топлива сначала происходит процесс 
испарения топлива, затем пары смешиваются с окислителем 
и начинается химическое реагирование. В большинстве случа-
ев наиболее медленным является процесс испарения, который 
и определяет скорость выгорания жидкого топлива.
При сжигании твердого топлива идет два конкурирующих 
процесса: диффузия кислорода к поверхности частицы твердо-
го топлива и собственно протекание реакции окисления угле-
рода на поверхности частицы. Интенсивность диффузии за-
висит от характера и скорости движения газовой среды вблизи 
частицы топлива. Интенсивность реакции определяется тем-
пературой: с увеличением температуры возрастает скорость ре-
акции. Если температура частицы невелика, скорость реакции 
мала, поэтому у поверхности частицы концентрация кислоро-
да практически такая же, как и вдали. Если температура части-
цы велика, реакция идет быстро, концентрация кислорода у по-
верхности частицы стремительно уменьшается и поддержание 
скорости реакции напрямую будет зависеть от интенсивности 
диффузии кислорода в зону горения. Кроме того, имеют место 
дополнительные реакции в пограничном слое частицы, кото-
рые еще более усложняют процесс выгорания твердого топлива.
В ХХ веке значительный вклад в теорию горения внесли рос-
сийские ученые: академик Семенов, который открыл механизм 
и разработал теорию цепных реакций, за что был удостоен Но-
белевской премии; академик Зельдович создал математиче-
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скую теорию горения и детонации газа; важную роль в развитии 
диффузионно-кинетической теории горения сыграли работы 
Франк-Каменецкого.
Несмотря на многочисленные исследования, процесс горе-
ния изучен еще недостаточно. Это связано со сложностью и бы-
стротечностью процессов горения. Горение есть результат тес-
ной взаимосвязи между химической реакцией и процессами 
переноса теплоты и массы, поэтому для количественного опи-
сания процесса горения необходимо знание как элементов хи-
мической термодинамики и химической кинетики, так и зако-
номерностей тепло- и массообмена.
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Глава 1.  
Материальный и тепловой баланс  
процесса горения
1.1. состав топлива
Органическая часть твердых и жидких топлив состоит из большого количества сложных химических соеди-нений, образованных пятью химическими элемента-
ми: углеродом (С), водородом (Н), серой (S), кислородом (О) 
и азотом (N). Кроме того, топливо содержит минеральные при-
меси (А), которые превращаются при сжигании в золу и влагу 
(W). Поэтому состав твердых и жидких топлив определяется 
не по количеству химических соединений, а по суммарной мас‑
се химических элементов, содержащихся в топливе в процентах 
на один килограмм, т. е. по элементному составу топлива.
Горючими элементами топлива являются углерод, во-
дород, сера. Углерод является основным горючим элемен-
том топлива и составляет большую часть его горючей массы. 
Содержание водорода в топливе невелико (2–4 % в твердом 
и 10–11 % в жидком топливе), а содержание серы еще мень-
ше (0,3–0,5 %). Сера не представляет ценности как горючий 
элемент, но, поскольку при сжигании топлива образуется ди-
оксид серы, сернистость топлива является важной характери-
стикой. В твердом топливе сера присутствует в органическом 
виде (Sор), в составе горючих минеральных веществ имеет ме-
12
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сто пиритная (Sп) или колчеданная сера (FeS2, CuS), в соста-
ве негорючих минеральных веществ — сульфатная сера (Sсфт). 
Общая масса серы (Sоб), содержащаяся в топливе, складыва-
ется из трех составляющих
 S S S Sоб ор п сфт= + + .
Сумма двух первых слагаемых определяет содержание в то-
пливе горючей серы
 S S Sг ор п= + .
Различают пять основных состояний топлива. Рабочее со-
стояние топлива (верхний индекс р) — это состояние то-
плива с таким содержанием влаги и зольностью, с которым оно 
добывается, отгружается или используется. Рабочая масса то-
плива определяется
 С Н S O N A Wр р р р р р р+ + + + + + =100% .  (1.1)
Все расчеты, связанные с анализом процесса горения, как 
правило, проводятся по рабочей массе топлива.
А н а л и т и ч е с к о е  с о с т о я н и е  т о п л и в а  (верхний ин-
декс а) — состояние топлива, характеризуемое подготовкой 
пробы. Подготовка предусматривает размол частиц до разме-
ров 0,2 мм и приведение в равновесие с условиями лаборатор-
ного помещения. Аналитическая масса топлива определяется
 С Н S O N A Wа а а а а а а+ + + + + + =100% . 
Сухое состояние топлива (верхний индекс с) — состо-
яние топлива без содержания общей влаги (кроме гидратной). 
Сухая масса топлива определяется
 С Н S O N Aс с с с с с+ + + + + =100% .
13
1.1. состав топлива
Горючее (условное сухое беззольное) состояние топлива 
(верхний индекс г) — условное состояние топлива, не содержа-
щего общей влаги и золы. Горючая масса топлива определяется
 С Н S O Nг г г г г+ + + + =100% .  (1.2)
Органическое состояние топлива (верхний индекс о) — 
условное состояние топлива без содержания влаги и минераль-
ной массы. Органическая масса топлива определяется
 С Н S O Nо о о о оор+ + + + =100% .
Для получения коэффициента пересчета массы топлива, на-
пример, из горючей в рабочую необходимо сделать следующие 
преобразования. Запишем уравнение (1.1) для рабочей массы 
топлива в виде
 С Н S O N 100 A Wр р р р р р р+ + + + = - -    (1.3)
и разделим выражение (1.3) на выражение (1.2). В результате 
получим соотношение
 
С Н S O N
С Н S O N
A W
р р р р р
г г г г г
p p+ + + +( )
+ + + +( )
=
- -100
100
. 
Таким образом, для каждого элемента, например для угле-
рода, коэффициент пересчета массы топлива из горючей в ра-
бочую, %, будет иметь вид
 С С А Wр г
р p
=
- -100
100
.  (1.4)
Аналогичным образом определяются коэффициенты пере-
счета массы для других элементов.
В отличие от твердого и жидкого топлива, газообразное то-
пливо представляет собой механическую смесь горючих и него-
рючих газов, поэтому его состав задается в процентах по объему.
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1.2. теплота сгорания топлива
Процесс горения протекает с выделением теплоты. Зада-
дим себе вопрос: откуда берется теплота, например, при сго-
рании дров?
Основным источником теплоты является лучистая энергия 
солнца. Достигая поверхности земли, лучистая энергия, попа-
дая на растения, частично переходит в тепловую энергию (на-
гревая растения), а частично с помощью хлорофилла превра-
щается в химическую энергию. Эта энергия используется для 
построения новых органических молекул, накапливается в них 
в скрытом виде, а в процессе сгорания растений выделяется об-
ратно в виде теплоты.
Постройка органических молекул в организме животных 
и человека не связана с непосредственным потреблением сол-
нечной энергии. Травоядные животные усваивают энергию, 
запасенную в растениях. Хищные животные, поедая травояд-
ных, усваивают энергию, запасенную травоядными. Человек 
также пользуется энергией, уже накопленной в органических 
веществах растений и животных, идущих в пищу и играющих 
роль «топлива» в окислительных процессах, которые происхо-
дят за счет кислорода, вдыхаемого воздуха.
Последовательный медленный процесс окисления молекул 
углеводорода сопровождается диссипацией (рассеянием) запа-
сенной в них в скрытом виде теплоты, причем потеря эта тем 
больше, чем глубже окислен углеводород, т. е. чем больше ато-
мов кислорода он присоединил к себе. Постепенно окисляясь, 
углеводородная молекула опускается на более низкие энерге-
тические уровни достигает нулевого уровня, когда полностью 
разваливается на углекислоту (углекислый газ СО2) и воду или 
водяной пар (Н2О). Оба этих продукта (СО2 и Н2О) сами далее 
окисляться не могут и не обладают добавочным запасом тепло-
ты, которую они могли бы выделить в свободном виде.
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Окисление чистой углеводородной молекулы можно пока-
зать на примере молекулы метана (СН4). Согласно инженерно-
му справочнику DPVA.info, при полном сгорании 1 кг метана 
выделяется 55 550 кДж теплоты. Рассмотрим процесс сгора-
ния метана.
Если к молекуле метана присоединится один атом кислорода 
(СН4 + О → СН3ОН + Q), т. е. она окажется частично окислен-
ной, то при этом выделится некоторое количество теплоты. Те-
плотворная способность полученного продукта — метилового 
спирта уже значительно меньше и равна 22 428 кДж/кг. Присое-
динение еще атома кислорода приведет к образованию нового ве-
щества — формальдегида и одной молекулы воды (СН3ОН + О → 
→ СН2О + Н2О + Q). Теплотворная способность формальдеги-
да равна 18 900 кДж/кг. Присоединение третьего атома кисло-
рода приводит к образованию муравьиной кислоты (СН2О + 
+ Н2О + О → СН2О2 + Н2О + Q), теплотворная способность ко-
торой всего 5 712 кДж/кг. Наконец, присоединение четвертого 
атома кислорода (СН2О2 + Н2О + О → СО2 + 2 Н2О + Q) окон-
чательно «разваливает» бывшую молекулу метана на молекулу 
углекислого газа и две молекулы воды. Эти молекулы окислять-
ся не могут, их теплотворная способность равна нулю.
Теплота сгорания характеризует энергетическую ценность 
любого топлива и представляет собой количество тепловой 
энергии, выделяющейся в ходе химических реакций окисле-
ния горючих элементов газообразным кислородом. Так при 
сгорании 1 кг углерода, являющегося основным горючим эле-
ментом топлива, выделяется 34,4 МДж теплоты. Водород име-
ет очень высокую теплоту сгорания — 120,5 МДж/кг, а вот сера 
имеет невысокую теплоту сгорания — всего 9,3 МДж/кг.
Различают высшую и низшую теплоту сгорания. Высшей 
теплотой сгорания Qв топлива называется количество те-
плоты, выделяющееся при полном сгорании 1 кг твердого или 
жидкого топлива или 1 м 3 газообразного топлива при усло-
вии конденсации водяных паров и охлаждении всех продуктов 
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сгорания до 0 °C. Низшая теплота сгорания Qн отличает-
ся от высшей на величину теплоты испарения влаги топлива 
и влаги, образующейся при горении водорода.
При сжигании топлива в энергетических установках темпе-
ратура уходящих газов превышает 100 °C, влага, содержащая-
ся в продуктах сгорания, остается в парообразном состоянии 
и теплота испарения теряется. Количество водяного пара (кг) 
в продуктах сгорания, которое приходится на 1 кг топлива, пред-
ставляет собой сумму количества влаги, содержащейся в исход-
ном топливе Wр/100 и образовавшейся при окислении водоро-
да топлива 9Hр/100 (H 0,5O H O2 2 2+ = ). Из одного килограмма 
водорода образуется 9 кг влаги. Удельная теплота конденсации 
водяного пара в нормальных физических условиях составляет 
2 500 кДж/кг. В итоге теплота конденсации водяных паров, об-
разовавшихся из 1 кг топлива, составляет, кДж/кг,
 Q W Ww = +
ж
и
з
ц
ш
ч = +( )2500 100
9
100
25 9
р р
р рH H .
Таким образом, взаимосвязь высшей и низшей теплоты сго-
рания имеет вид, кДж/кг,
 Q Q Wнр вр p рН= - +25 9( ) . 
Наиболее надежным способом определения теплоты сгора-
ния является ее экспериментальное измерение на специаль-
ных установках — калориметрах. Сущность метода заключается 
в том, что навеску топлива сжигают в атмосфере сжатого кис-
лорода в герметически закрытом металлическом сосуде — ка-
лориметрической бомбе, которую погружают в определенный 
объем воды. Количество теплоты, выделяющееся при сгора-
нии этого топлива, определяют по повышению значения тем-
пературы этой воды.
Тепловой эффект, измеряемый с помощью калориметра, со-
ответствует высшей теплоте сгорания, так как образующийся при 
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горении в бомбе водяной пар конденсируется. Однако реальное 
значение Qв не совпадает c измеренным, поэтому ему присвое-
но специальное обозначение Qба  — теплота сгорания аналитиче-
ской пробы в бомбе. Отличие Qба  от Qв обусловлено значитель-
но завышенной концентрацией кислорода в бомбе, приводящей 
к несколько иному составу продуктов сгорания. Так, сера окис-
ляется не до SO2, а до SO3, причем SO3 растворяется в воде с до-
полнительным тепловым эффектом. Кроме того, происходит ча-
стичное окисление азота с образованием азотной кислоты.
При проведении теплотехнических расчетов нередко возни-
кает необходимость оценки теплоты сгорания топлива по дан-
ным элементного состава. Метод определения теплоты сгорания 
по данным элементного состава топлива основан на использо-
вании закона Гесса, согласно которому теплота прямого пре-
вращения топлива в продукты сгорания СО2, Н2О, SО2 равна 
теплоте сгорания С, Н, S за вычетом теплоты разложения ис-
ходных углеводородов топлива на простые вещества. В реаль-
ных топливах кислород, водород и углерод связаны между со-
бой в очень сложные молекулы с личными энергиями связи. 
На разрыв этих связей при сжигании затрачивается различное 
количество энергии, поэтому до сих пор ни одно из модельных 
представлений не позволило получить универсальной формулы, 
позволяющей рассчитывать теплоту сгорания любого топли-
ва. Наиболее удачной, т. е. простой и точной, является форму-
ла Д. И. Менделеева с эмпирически подобранными коэффици-
ентами для соответствующих горючих элементов, МДж/кг, [1]
 Q г г г г г= 33,91C +102,99H 10,885 O S- -( ) . 
Теплота сгорания твердого и жидкого топлива в рабочем со-
стоянии, кДж/кг, рассчитывается так:
 Qнр р р р р рС Н О S W= + - -( ) -339 1030 109 25 ;   (1.5)
содержание элементов выражается в процентах.
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Для газообразных топлив при точно известном их составе 
теплота сгорания 1 м 3 сухого газа, МДж/м 3, может быть доста-
точно точно подсчитана по формуле [1, с. 10]
 
Qн
c H CO CH
C H  C H
= + + +
+ + +
0 01 10 8 12 64 35 88
64 36 93 18
2 4
2 6 3 8
, [ , , ,
, , ...+ 23 4 2, ]H S .  (1.6)
Здесь содержание соответствующих газовых компонентов 
подставляют в процентах.
Если процентный состав газов неизвестен, а известна хими-
ческая формула горючего вещества, то теплоту сгорания можно 
оценить по методу, предложенному венгерским ученым Кара-
шем [2, с. 7]. Суть метода заключается в том, что сгорание связано 
с перегруппировкой химических связей между атомами при пере-
ходе из начального состояния в конечное. При сгорании проис-
ходит перемещение электронов из расположения типа СН4 в рас-
положение типа СО2 и Н2О. Теплота сгорания зависит от общего 
числа перемещающихся электронов. При перемещении одно-
го электрона из расположения типа СН4 в расположение типа 
СО2 и Н2О выделяется 109,41 кДж/моль теплоты. Согласно это-
му теплота сгорания одного моля простейших органических со-
единений может быть вычислена по формуле, кДж/моль,
 q Z=109 41, , (1.7)
где Z — число перемещающихся электронов при сгорании од-
ной молекулы вещества. Чтобы рассчитать теплоту сгорания 
1 кг, необходимо полученное по формуле (1.7) значение разде-
лить на молекулярную массу вещества, кДж/кг,
 Q q=
m
, (1.8)
где μ — молекулярная масса вещества, кг/моль.
Замечание. Формула (1.7) не годится для расчета теплоты 
сгорания нитросоединений, содержащих группы NO2.
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Для подсчета числа смещающихся электронов (Z) рекомен-
дуются следующие формулы:
— для углеводородов типа СmНn
 Z = 4m + n; (1.9)
— для всех соединений типа CmHnOk и соединений с 3-х 
валентным азотом (не содержащих группы NO2) типа 
CmHnOkNc
 Z = 4m + n — 2k.
Понятие условного топлива. Топочные устройства одина-
ковой мощности могут потреблять не одинаковые количества 
топлива, так как теплота сгорания у разных видов топлива из-
меняется в широких пределах. Для сравнения экономичности 
работы топочных устройств на различных видах топлива вве-
дено понятие условного топлива, имеющего теплоту сгорания 
Qу = 7 000 ккал/кг (29,33 МДж/кг). Тепловая мощность топоч-
ного устройства N связана с расходом топлива B и теплотой сго-
рания соотношением, МВт,
 N BQ= нр .
Расход условного Bу топлива связан с расходом В действи-
тельного топлива соотношением
 B BQ
Qу
н
р
у
= .
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1.3. основные примеси твердого топлива:  
влага, минеральные примеси и летучие вещества
Влага. Вода в твердом топливе находится в виде капель, пле-
нок, капиллярной влаги и молекул, адсорбированных на по-
верхности. Влага также может входить в состав минеральных 
соединений.
При определении влаги в угле ее подразделяют на внешнюю 
и влагу воздушно-сухого топлива (в соответствии с принятыми 
на практике методами анализа). С точки зрения представления 
о видах влаги такое деление можно определить следующим об-
разом. При высушивании угля на воздухе удаляется свободная 
влага с внешней поверхности частиц и капиллярная влага из от-
крытых трещин и пор. В воздушно-сухом угле остается адсорб-
ционная и гидратная влага. Влага общая, кроме гидратной, уда-
ляется при высушивании угля при t = 105 °C.
Определение общей влаги проводят двухступенчатым ме-
тодом по ГОСТ 27314–87. Общую влагу Wоб рассчитывают как 
сумму внешней влаги Wвн и влаги воздушно-сухого топлива Wh.
Первую ступень — определение внешней влаги — прово-
дят сушкой навески угля до постоянной массы при комнатной 
температуре или в сушильных шкафах при t = 40 °C для бурых 
и при t = 50 °C для каменных углей и горючих сланцев.
Вторая ступень — определение влаги воздушно-сухого то-
плива — проводится из пробы, доведенной до воздушно-сухого 
состояния при определении внешней влаги и затем измельчен-
ной до размеров лабораторной пробы (крупность частиц менее 
3 мм). Влагу воздушно-сухого топлива определяют высушива-
нием при 105–110 °C в течение 3–4 ч либо ускоренным мето-
дом высушивания при температуре (160 ± 5) °C (время сушки 
5–10 мин).
При расчете внешней влаги Wвн убыль массы относят к на-
веске исходного влажного топлива, а при расчете Wh — к на-
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веске воздушно-сухого. Для того чтобы иметь возможность 
сложить значения этих величин, необходимо отнести их к оди-
наковому состоянию топлива — исходному влажному топли-
ву. Если принять массу исходного влажного топлива за 100 %, 
а массу воздушно-сухого топлива за (100 — Wвн), то для пе-
ресчета содержания влаги воздушно-сухого топлива содержа-
ние влаги в исходном угле надо умножить Wh на коэффициент 
100 100-( )Wвн . Отсюда найдем содержание общей влаги, %, 
по формуле
 W W W Whоб вн вн= + -( )100 100/ .
Наличие в топливе влаги неблагоприятно отражается на его 
основных технологических характеристиках: уменьшается те-
плота сгорания и увеличивается объем продуктов сгорания, что 
приводит к снижению КПД топочных устройств.
Увеличение влажности топлива ведет к снижению подвиж-
ности его частиц вплоть до полной потери сыпучести. Влага, 
соответствующая такому состоянию, при котором топливо ли-
шается сыпучести, называется влагой сыпучести . Для боль-
шинства топлив влага сыпучести всего на несколько процен-
тов превышает рабочую.
Наибольшее содержание влаги в топливе, при котором еще 
не происходит его смерзание при отрицательных температурах, 
характеризуется влагой смерзания, которая обычно мень-
ше рабочей. Влага смерзания уменьшается при снижении вы-
хода летучих и зольности. На практике нашли применение сле-
дующие способы борьбы со смерзанием: обезвоживание (путем 
отстаивания, нагревания и центрифугирования), выморажива-
ние с перелопачиванием, добавка несмерзающихся материа-
лов, обмасливание нефтепродуктами, разгрузка с применением 
устройств для дробления, обогрев бункеров, разогрев в вагонах.
Минеральные примеси. Присутствие в твердых топливах ми-
неральных компонентов обусловлено следующими причина-
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ми: наличием минеральных органических веществ в исходном 
органическом материале, накоплением в залежи вместе с ор-
ганическим материалом минеральных веществ, заносимых во-
дой и ветром, попаданием в топливо минералов из окружающих 
горных пород при разработке месторождения. Доля минераль-
ных примесей зависит от геологии пласта и способа его разра-
ботки. С увеличением механизации добычи эта доля минераль-
ных примесей значительно возрастает.
Примеси твердого топлива образованы большим числом раз-
личных минеральных веществ, главными из которых обычно яв-
ляются алюмосиликаты (Al2O3·2SiO2·2H2O), кремнезем (SiO2), 
карбонаты (CaCO3, MgCO3, FeCO3), сульфиды (FeS2, CaS), суль-
фаты (CaSO4, MgSO4), соли щелочных металлов (NaCl, KCl). 
Помимо перечисленных основных компонентов, в минераль-
ных примесях твердого топлива присутствуют часто в повы-
шенных концентрациях соединения многих редких элементов: 
платины, палладия, никеля, кобальта, германия, урана и др.
Выход летучих. При нагревании твердого топлива до высо-
ких температур происходит разложение углеводородов (в основ-
ном кислородсодержащих молекул) с образованием газообраз-
ных продуктов (CO, H2, CH4, CO2 и др.), получивших название 
«летучие вещества». Выход летучих веществ из твердого топли-
ва происходит в интервале температур 110–1 100 °C. После уда-
ления летучих веществ из зоны нагрева остается твердый оста-
ток, называемый коксовым остатком.
Выход летучих веществ в горючем состоянии «г» является 
одним из классификационных параметров каменных углей 
и антрацитов. Выход летучих веществ и характеристики неле-
тучего остатка позволяют оценить пригодность углей для кок-
сования, а также предугадать поведение топлива в технологи-
ческих процессах переработки и предложить рациональные 
способы сжигания.
Выход летучих веществ зависит главным образом от темпе-
ратуры нагрева пробы и увеличивается с повышением темпера-
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туры в результате более глубокого разложения топлива. Извест-
но, что основная масса летучих веществ образуется при нагреве 
угля до 800–850 °C. При дальнейшем повышении температуры 
выход летучих веществ увеличивается незначительно.
Выделение основной массы летучих веществ заканчивает-
ся через 6–7 мин нагрева при 850 °C. Дополнительная выдерж-
ка при этой температуре незначительно увеличивает выход ле-
тучих веществ. На выход летучих веществ значительно влияет 
скорость прогрева частиц угля.
Сущность стандартного метода определения выхода летучих 
веществ (ГОСТ 6382–80, СТ СЭВ 2033–79) заключается в на-
гревании навески аналитической пробы топлива массой 1 г без 
доступа воздуха при t = (850 ± 10) °C в течение 7 мин. Выход ле-
тучих веществ определяется в зависимости от потери массы ис-
ходной навески с учетом содержания влаги в топливе.
Зольность угля. Зольность угля — это масса золы, опреде-
ляемая в установленных условиях, отнесенная к единице мас-
сы угля и выраженная в процентах. Стандартный метод опре-
деления зольности углей (ГОСТ 11022–75, СТ СЭВ 1461–78) 
заключается в полном сжигании навески топлива (озолении), 
прокаливании зольного остатка до постоянной массы при 
(815 ± 15) °C и определении массы образовавшейся золы. Метод 
может выполняться по двум вариантам: медленное и ускоренное 
озоление. При медленном озолении зольный остаток прокали-
вают в течение 1 ч при анализе бурых углей и горючих сланцев 
и 1,5 ч при анализе каменных углей и антрацитов. Сущность 
ускоренного озоления заключается в постепенном продвиже-
нии лодочек с навесками в нагретую до (815 ± 15) °C муфель-
ную печь. Лодочки помещают на пластинку из жаропрочно-
го материала, устанавливают на откинутую крышку муфеля 
и выдерживают в таком положении 3–5 мин. Затем пластинку 
продвигают внутрь муфеля со скоростью 2 см/мин, закрывают 
дверцу печи и прокаливают зольные остатки бурых углей и го-
рючих сланцев 25 мин, каменных углей и антрацитов — 35 мин.
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Шлакование котла. Прогрессирующее накопление в топке 
и газоходах отложений очаговых остатков, сопровождающе-
еся упрочнением этих отложений, называется шлаковани-
ем. Интенсивность шлакования во многом зависит от состава 
и свойств минеральной части топлива. Накопление шлаковых 
отложений начинается с появления на поверхности так назы-
ваемого первичного слоя, в образовании которого важное ме-
сто занимает конденсация паров легколетучих компонентов 
минеральной части топлива, главным образом оксидов (K2O, 
Na2O) и хлоридов (NaCl, KC) щелочных металлов. На поверх-
ности первичного слоя происходит рост рыхлого вторично-
го слоя отложений, температура поверхности которого быстро 
увеличивается и может превысить температуру появления жид-
кой фазы, что ускоряет рост толщины слоя.
1.4. Жидкое топливо
Основным видом жидкого энергетического топлива являет-
ся мазут, получаемый в процессе переработки нефти. Мазуты 
получают на нефтеперерабатывающих заводах одновременно 
с производством других продуктов (моторные топлива, масла 
и др.). В зависимости от условий различают неглубокую пере-
работку нефти (разгонку) и глубокую (крекинг). При разгонке 
нефть разделяется на узкие фракции по температурам их вы-
кипания без разрушения молекулярной структуры, а при кре-
кинге достигается разрушение молекул исходных углеводородов 
с образованием новых соединений. Наряду с легкими продук-
тами, при крекинге нефтяных фракций образуются более слож-
ные и тяжелые жидкие углеводороды — гудрон и полугудрон, 
а также твердые вещества высокой степени науглероженности.
Мазут, получаемый при неглубокой переработке нефти, на-
зывают прямогонным, при глубокой переработке нефти — кре-
кинг-мазутом.
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В соответствии с ГОСТ 10585–75 установлены следующие 
марки мазутов: флотский Ф5 и Ф12; топочный М40 и М100. 
Марка мазута характеризует максимальное значение условной 
вязкости при температуре 50 °C. Флотские мазуты относятся 
к категории легких топлив, топочный мазут марки М40 — к ка-
тегории средних топлив, топочный мазут марки М100 — к ка-
тегории тяжелых топлив.
Топочные мазуты подразделяются на три сорта в зависимо-
сти от содержания серы: малосернистые (Sр Ј 0,5 %), сернистые 
(Sр = 0,5…2,0 %) и высокосернистые (Sр = 2,5…3,5 %). Для мазу-
та, получаемого при переработке высокосернистой нефти, до-
пускается содержание серы не более 4,3 %.
Соединения, образующие мазут, состоят из пяти основных 
элементов: углерода, водорода, серы, кислорода и азота. Эле-
ментный состав горючей массы зависит от состава исходной 
нефти и глубины ее переработки. Минеральные примеси в ма-
зутах представляют собой в основном соли щелочных металлов, 
а также продукты коррозии резервуаров. Зольность топочных 
мазутов весьма незначительна и обычно не превышает 0,1 %. 
Содержание воды в мазутах колеблется в пределах от 0,5–1 % 
до 3–5 %, а в отдельных случаях бывает и выше.
При разогреве мазута острым паром в период его слива про-
исходит обводнение мазута. При сжигании обводненных ма-
зутов возрастает аэродинамическое сопротивление и увеличи-
вается расход энергии на собственные нужды электростанции, 
уменьшается теоретическая температура горения и теплоотда-
ча в топке, вследствие чего снижается КПД парогенератора. 
Кроме того, влага усложняет эксплуатацию мазутного хозяй-
ства и может привести к расстройству режима горения мазута 
из-за образования водяных пробок, прерывающих равномер-
ную подачу топлива к форсункам.
Одной из важнейших характеристик мазута является его 
вязкость, поэтому она положена в основу маркировки мазу-
та. Вязкостью определяются способы и длительность сливных 
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и наливных операций, условия транспортировки топлива и эф-
фективность работы форсунок. Под условной вязкостью 
понимают отношение времени непрерывного истечения 200 мл 
продукта при температуре 50 °C ко времени истечения дистил-
лированной воды при 20 °C. Вязкость измеряется специальным 
прибором — вискозиметром Энглера, выражается в условных 
градусах по Энглеру и обозначается °ВУ.
Вязкость мазутов зависит от температуры, давления и пред-
варительной термообработки. Вязкость мазута с увеличением 
температуры сильно уменьшается. Причем для обеспечения 
необходимой вязкости температура подогрева высоковязких 
и маловязких сернистых мазутов отличается несущественно. 
Например, для мазутов М40 и М100 в случае, если необходи-
мо получить одинаковую вязкость перед механической фор-
сункой (3,5 °ВУ), разница в подогреве должна составлять все-
го 20 °C (104 и 124 °C).
С ростом давления вязкость мазута повышается; чем слож-
нее молекулярное строение компонентов мазута, тем большее 
влияние оказывает давление на вязкость. Предварительная тер-
мообработка мазутов меняет их вязкостные свойства. Связа-
но это с присутствием в мазутах углеводородов, образующих 
при относительно низких температурах более или менее жест-
кие структуры.
Для определения плотности мазутов обычно пользуются от-
носительной плотностью (по отношению к плотности воды при 
температуре 20 °C), которая составляет 0,95–1,06 и с повыше-
нием температуры уменьшается. Плотность в сочетании с вяз-
костью определяет условия отстаивания воды из мазутов и осаж-
дения механических примесей. При малой плотности мазута 
отстаивание от воды протекает сравнительно быстро и не пре-
вышает 100–200 ч. При относительной плотности около 1,05 ма-
зут располагается в резервуарах под слоем воды и отстаивание 
от воды становится практически невозможным.
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Для перекачки мазута, заполнения и слива его из емкостей 
температура мазута должна быть не ниже 60–70 °C, что соот-
ветствует вязкости порядка 30 °ВУ.
Мазут перед сжиганием необходимо подготовить, т. е. уда-
лить механические примеси, повысить давление мазута и по-
догреть, для снижения потерь давления при транспортировке 
по трубопроводам и обеспечения тонкого распыливания. Тем-
пература в баках поддерживается на уровне 60–80 °C за счет 
циркуляционного подогрева.
Теплота сгорания обезвоженного мазута колеблется в преде-
лах 39– 41,5 МДж/кг в зависимости от его состава. Теплота сго-
рания горючей массы мазута зависит от соотношения главных 
горючих элементов углерода и водорода, а также от содержания 
серы, кислорода и азота. Присутствие в составе мазута нефтя-
ных смол и асфальтов снижает теплоту сгорания мазута. Тепло-
та сгорания может быть подсчитана по формуле Д. И. Менделе-
ева, погрешность расчета по которой не превышает 2 %.
За температуру вспышки мазута принимают температуру, 
при которой пары мазута в смеси с воздухом вспыхивают при 
контакте с открытым пламенем. Прямогонные мазуты име-
ют температуру вспышки в пределах 135–237 °C. Температу-
ра вспышки парафинистых мазутов близка к 60 °C. Во избежа-
ние пожара температура подогрева мазута в открытых системах 
должна быть ниже температуры вспышки.
Мазут как многокомпонентная смесь не имеет строго фик-
сированной температуры перехода из жидкого состояния 
в твердое. При уменьшении температуры происходит посто-
янное загустевание мазута. За температуру застывания при-
нимают температуру, при которой он загустевает настолько, 
что в пробирке при ее наклоне под углом 45° остается непод-
вижным в течение одной минуты. Высокой температурой за-
стывания характеризуются мазуты с большим содержанием 
парафинов.
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1.5. Газовое топливо
В качестве газового топлива в энергетике используется пре-
имущественно природный газ [3, с. 27] . Значительно реже при-
меняются различные виды искусственных горючих газов.
Важнейшими характеристиками газового топлива являют-
ся теплота сгорания, плотность, концентрационные пределы 
взрываемости газа в смеси с воздухом.
Плотность газа по отношению к плотности воздуха опреде-
ляет возможность скопления газа в верхней или нижней части 
помещений или установок. Плотность природного газа при 
нормальных условиях составляет 0,72–0,75 кг/м 3 [3, с. 31]. 
Концентрационными пределами взрываемости смесей газо-
вого топлива с воздухом характеризуется диапазон концен-
траций, в пределах которых эти смеси способны взрывать-
ся при наличии источника зажигания. Для природного газа 
в смеси с воздухом концентрационные пределы взрываемо-
сти составляют 5–15 %. Концентрационные пределы взрыва-
емости могут быть расширены за счет предварительного по-
догрева воздуха либо газа.
Природным газовым топливом являются газовые смеси, до-
бываемые из земных недр и состоящие в основном из метана 
и его гомологов. Соотношение между метаном и остальными 
углеводородами зависит от характера месторождения. Попут-
ный газ получают при разработке нефтяных месторождений 
в процессе десорбции растворенных в нефти газов. Для место-
рождений в восточных районах России выход попутного газа 
составляет 50–60 м 3 на 1 т добываемой нефти. Для попутно-
го газа характерно наибольшее (до 50 %) содержание высших 
углеводородов по сравнению с другими видами газового при-
родного топлива.
Газ газоконденсатных месторождений, помимо метана, со-
держит до 10 % высших углеводородов, главным образом про-
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пана и бутана. Газ чисто газовых месторождений состоит почти 
из одного метана: этан и пропан содержится в незначительных 
количествах. Балласт природного газа представлен преимуще-
ственно азотом и диоксидом углерода, в некоторых случаях 
в объемный состав входит до 1 % гелия.
Большинство газовых месторождений России дает топливо, 
практически не содержащее сернистых соединений. Исключе-
нием является Оренбургское месторождение, где в газе содер-
жится 5–6 % сероводорода.
Перед подачей природного газового топлива в магистраль-
ные трубопроводы его подвергают переработке на специаль-
ных заводах, которая включает в себя очистку от сероводорода 
и диоксида углерода, извлечение высших углеводородов, осуш-
ку. Завершающая операция — одоризация (придание газу запа-
ха) — осуществляется введением меркаптанов, которые позво-
ляют легко обнаружить присутствие газа в воздухе.
Особенностью использования газа является сложность его 
хранения. Существуют подземные хранилища, в которые газ 
закачивается, чтобы обеспечивать постоянство расхода транс-
портируемого газа. На электростанциях и котельных, исполь-
зующих газообразное топливо, всегда предусматривается ре-
зервное топливо — уголь или мазут.
Теплота сгорания природного газа находится в пределах 
Qр
н  = 35...38 МДж/м 3, и она тем ниже, чем меньше высших 
углеводородов содержится в газе [3].
Искусственным газовым топливом являются горючие газы, 
получаемые в разнообразных технологических процессах в ме-
таллургии, при переработке нефти, при переработке твердых го-
рючих ископаемых. В некоторых случаях горючий газ является 
побочным продуктом основного производства.
В доменном производстве на каждую тонну выплавленно-
го чугуна образуется около 2 200–3 000 м 3 доменного газа с те-
плотой сгорания Qрн  = 3,5...4 МДж/м 3, содержащего 25–30 % 
оксида углерода и 2–3 % водорода.
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При производстве металлургического кокса на каждую тон-
ну кокса получают примерно 300 м 3 коксового газа с тепло-
той сгорания около 17–18 МДж/м 3, содержащего Н2 ≈ 60 %, 
СО ≈ 6 %, СН4 ≈ 25 %.
В 20-х годах предыдущего столетия был отработан слоевой 
процесс воздушной газификации угля, что позволяло полу-
чать низкокалорийный газ, содержащий около 60 % N2, 30 % 
СО и 10 % СО2, имеющий теплоту сгорания около 4 МДж/м 3.
В 60–70-х годах ХIХ столетия решена проблема получения 
синтетического жидкого топлива (метанола) из угля с его пред-
варительной парокислородной газификацией. Подача кислорода 
обеспечивала высокую температуру в топке и возможность про-
ведения эндотермической реакции конверсии углерода водяным 
паром (С + Н2О = СО + Н2). В дальнейшем из продуктов паро-
кислородной газификации на катализаторах синтезировали ис-
кусственное жидкое топливо — метанол (СО + 2 Н2 = СН3ОН).
1.6. теоретически необходимое  
количество воздуха для полного сгорания
В зависимости от своего состава различные горючие веще-
ства требуют определенного количество окислителя (кислоро-
да) для горения. Кислород находится в воздухе. Необходимо 
знать теоретическое количество воздуха, требуемого для полно-
го окисления 1 кг твердого или жидкого либо 1 м 3 газообразного 
топлива. При этом считается, что кислород топлива затрачива-
ется также на окисление горючих элементов. Расход кислоро-
да и количество образующихся продуктов сгорания вычисляют 
из стехиометрических уравнений реакций горения, записанных 
для каждого составляющего горючего: углерода С + О2 = СО2, 
серы S + O2 = SO2 и водорода 2H2 + O2 = 2H2O.
На 1 кг углерода требуется 32/12 = 2,7 кг кислорода, на 1 кг 
серы требуется 32/32 = 1 кг кислорода, на 1 кг водорода требу-
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ется 32/4 = 8 кг кислорода. Доля соответствующих горючих эле-
ментов в 1 кг твердого или жидкого топлива составляет соот-
ветственно Ср 100 , Sр 100 , Hp 100 , плотность кислорода при 
нормальных условиях rО2
* = 32/22,4 = 1,429 кг/м 3. В таком случае 
суммарный объем кислорода, необходимый для полного окис-
ления горючих элементов топлива, составит, м 3/кг,
 VO
р
O
р
O
р
O
р
O
2
2 2 2 2
C S H O
= + + -
32
12 100
32
32100
8
100 100r r r r
.  (1.1 0)
Учитывая, что в объеме воздуха содержится 21 % кислоро-
да, и подставляя в формулу (1.10) численное значение плотно-
сти кислорода, получим выражение для расчета теоретически 
необходимого количества воздуха при сжигании твердого или 
жидкого топлива, м 3/кг,
 V 0 0 0889 0 375 0 265 0 0333= +( ) + -, , , ,C S H Oр р р р .  (1.11)
Теоретически необходимый объем кислорода для окисле-
ния 1 м 3 газообразного топлива рассчитывают по стехиоме-
трическим уравнениям реакций для газообразных компонен-
тов топлива:
2 СО + О2 = 2 СО2,  2 Н2 + О2 = 2 Н2 О,
2 Н2S + 3O2 = 2SO2 + 2H2O,   СН4 + 2 О2 = СО2 + 2 Н2 О,
СmHn + (m + n/4)O2 = mCO2 + 0,5nH2O.
На окисление одного объема оксида углерода и водорода тре-
буется по полобъема кислорода, на окисление одного объема 
сероводорода требуется полтора объема кислорода, на окисле-
ние одного объема метана требуется два объема кислорода и, на-
конец, на окисление одного объема углеводорода состава СmHn 
требуется (m + n/4) объемов кислорода. Переводя процентное 
содержание газообразных компонентов в доли и учитывая объ-
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емное содержание кислорода в воздухе (1/100/0,21 = 0,0476), по-
лучим выражение для расчета теоретически необходимого объ-
ема воздуха для окисления 1 м 3 газообразного топлива, м 3/м 3,
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Для обеспечения полного сгорания топлива в топке воздух 
подают в количестве, всегда несколько большем теоретически 
необходимого. Отношение действительно поданного количе-
ства воздуха Vв к теоретически необходимому V 0 называют ко-
эффициентом избытка воздуха a = Vв / V 0.
При расчетах окисления минерального сырья, например, об-
жига цинкового концентрата, количество воздуха, необходимо-
го для процесса окисления, рассчитывается следующим обра-
зом. Пусть состав шихты задан содержанием сульфида цинка 
ZnSр, содержанием влаги Wр и минеральными примесями Ар, 
не претерпевающими изменениям с заметными тепловыделе-
ниями. Реакция окисления цинка может быть записана как
 ZnS+1,5O =ZnO+SO2 2 .
Молекулярные массы: mS = 32 064,  кг/кмоль, m Zn = 
= 65,37 кг/кмоль. В таком случае теоретически необходимое ко-
личество воздуха (с содержанием кислорода 21 %), м 3/кг, мо-
жет быть рассчитано как
 V 0 2
1 5
100 1 429
1
0 21
0 0163=
Ч
Ч =
+
,
, ,
,
m
m m
O
S Zn
р
рZnS ZnS . (1.13)
При использовании дутья, обогащенного кислородом, со-
держание кислорода в воздухе (21 %) заменяют на объемную 
долю кислорода в дутье.
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1.7. объем продуктов сгорания
При тепловых расчетах котла энтальпию продуктов сгорания 
за каждой поверхностью нагрева определяют по составу дымо-
вых газов и температуре. Для расчета энтальпий продуктов сго-
рания необходимо с высокой точностью рассчитывать объемы 
продуктов сгорания. Реакции горения при высоких температу-
рах идут с большой скоростью, поэтому состав конечных про-
дуктов близок к равновесному. Состав продуктов сгорания при 
сжигании 1 кг твердого или жидкого топлива либо 1 м 3 газо-
образного можно записать в следующем виде:
       V V V V V V V V V Vг CO SO H O N O H O CO H CH2 2 2 2 2 2 2 4= + + + + + + + + .  (1.14)
Первые три слагаемых представляют собой продукты пол-
ного окисления горючих элементов топлива. Они состо-
ят из трех атомных сухих газов, обозначаемых обычно через 
V V VRO CO SO2 2 2= + , и объема водяных паров.
Следующие три слагаемых представляют собой объемы азо-
та и кислорода, определяемые как остаток сухого воздуха по-
сле горения топлива и объем водяных паров. Здесь V VN O2 2>> , 
так как кислород в значительной мере израсходован на окисле-
ние. Объем водяных паров VH O2  включает в себя влагу топлива 
и воздуха. Оставшиеся три слагаемых представляют собой про-
дукты неполного горения.
При полном сгорании 1 кг твердого или жидкого топлива 
либо 1 м 3 газообразного V V VCO H CH2 4= = = 0  в отсутствии избы-
точного воздуха VO2 = 0 . В образующихся газообразных продук-
тах должны содержаться лишь продукты полного окисления го-
рючих СО2, SО2, Н2О, а также азот воздуха N2. Получающиеся 
в этом случае объемы газов называют теоретическими
 V V V Vг0 RO N0 H O02 2 2= + + .  (1.15)
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Теоретический объем сухих трехатомных газов при сжига-
нии твердого и жидкого топлива составит, м 3/кг,
 VRO
р
O
р
O
р р
2
2 2
C S
C S= + = +( )32
12 100
32
32100
0 01866 0 375
r r
, , .
При сжигании газообразного топлива объем сухих трехатом-
ных газов составит, м 3/м 3,
 V m m nRO2 CO CO H S C H SO= + + + +( )0 01 2 2 2, .S
 Теоретический объем азота в продуктах сгорания твер-
дого, жидкого и газообразного топлива составляет:
— при сжигании твердого и жидкого топлива, м 3/кг,
 V V VN0
р
N
p
2
2
N
N= +
Ч
= +0 79
100
0 79 0 0080 0, , ,
r
;  (1.16)
— при сжигании газообразного топлива, м 3/м 3,
 V V СN2 N
0 0
2
0 79 0 01= +, , .    (1.17)
Теоретический объем водяных паров включает влагу, обра-
зующуюся при окислении водорода топлива за счет перехода 
влаги топлива в газообразное состояние, и влагу, содержащу-
юся в воздухе,
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, , 24 0 0161 1 240W V Gp ф+ +, , ,
  (1.18)
где dв — влагосодержание, принимаемое в расчетах равным 
0,01 кг/кг; rв и rH2O — плотность воздуха и водяных паров со-
ответственно, м 3/кг; Gф — удельный расход пара на распыл ма-
зута (обычно составляет 0,3 кг/кг при использовании паровых 
форсунок).
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При сжигании газообразного топлива, м 3/м 3,
 V n m nH O0 2 2 22 H H S С H H O= + + +
й
лк
щ
ыъ
0 01
2
, S .  (1.19)
Избыточное количество воздуха приводит к увеличению объ-
ема азота V V VN N02 2= + -0 79 1
0, ( )a  и водяных паров VH2O = V 
0
H2O + 
+ 0,0161(a – 1)V 0  в продуктах сгорания. Кроме того, в продук-
тах сгорания появляется кислород V VO2 = -0 21 1
0, ( )a . Таким об-
разом, действительный объем продуктов сгорания может быть 
рассчитан по уравнению, м 3/кг (м 3/м 3),
 V V Vг г= + -( )0 01 0161 1, a .  (1.20)
Объем сухих газов, м 3/кг (м 3/м 3), составляет
 V V V Vгсух RO2 N
0= + + -( )
2
01± .   (1.21)
Объемная доля какого-либо компонента в сухих продуктах 
сгорания определяется как
 r V
Vi
i=
сг
.  (1.22)
Массовый выброс компонента, например диоксида серы, 
кг/ч, составит
 M r V BSO SO SO сг2 2 2= r .
1.8. Энтальпия продуктов сгорания
Энтальпия продуктов сгорания рассчитывается на 1 кг твер-
дого или жидкого либо на 1 м 3 газообразного топлива и скла-
дывается из энтальпии теоретических продуктов сгорания, эн-
тальпии избыточного воздуха и золы, кДж/кг (кДж/м 3),
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 I I I Iг го во зл= + -( ) +± 1 .  (1.23)
Обозначение единиц (кДж/кг или кДж/м 3), определяется 
обозначением величин продуктов сгорания.
Энтальпия продуктов сгорания больше энтальпии воздуха 
на 15–20 % из-за присутствия в них трехатомных газов (СО2, 
SO2, H2O), обладающих высокой теплоемкостью.
Энтальпия теоретического количества продуктов сгорания, 
кДж/кг (кДж/м 3), при температуре t, °С, может быть рассчита-
на по уравнению
 I V ct V ct V ctг0 RO2 RO2 N2
0
N2
H2O
0
H2O
= ( ) + ( ) + ( ) ,    (1.24)
где с — удельная объемная — теплоемкость продуктов сгора-
ния, кДж/(м 3 · К).
Энтальпия теоретически необходимого количества воздуха, 
кДж/кг (кДж/м 3), определяется как
 I V сtв0 в= ( )
0 .  (1.25)
Энтальпия золы, кДж/кг, составит
 I а А ctзл ун
р
зл
 = ( )
100
,
где аун  — доля уносимой золы — учитывается, если приведенная 
величина уноса золы из топки a А Qун р нр/ ,і1 43  ( % ·кг)/МДж; 
с — удельная массовая теплоемкость золы, кДж/(кг · К).
Все формулы для подсчета энтальпий относятся к случаю 
полного сгорания, но с достаточной для расчетов точностью; 
они применимы при наличии химической неполноты сгорания, 
значение которой не превышает нормативного для этих топлив.
Теплота, выделяющаяся при сгорании топлива, восприни-
мается продуктами сгорания, которые нагреваются до опреде-
ленной температуры. В реальных условиях не вся теплота идет 
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на нагрев продуктов сгорания. Часть теплоты передается тепло-
обменным поверхностям, часть теряется в окружающую среду, 
а при высоких температурах некоторая часть теплоты затрачи-
вается на диссоциацию продуктов сгорания. При атмосферном 
давлении и t ≤ 1500 °C степень диссоциации СО2 составляет 
0,8 %. Далее с повышением температуры она быстро возраста-
ет, достигая 4 % при температуре 2 000 °С и 19 % при 2 500 °С.
Температуру горения для реальных условий можно опреде-
лить, используя уравнение теплового баланса
 Q Q Q Q Q Iнр фт фв д г+ + = + +1 ,
где Qфт  и Qфв  — физическая теплота топлива и воздуха соответ-
ственно; Q1  — теплота, отданная теплообменными поверхно-
стями в окружающую среду; Qд  — теплота, затраченная на дис-
социацию. Подставляя в вышеприведенное уравнение значения 
энтальпии продуктов сгорания I V c ti iг =е  и преобразуя его, по-
лучим выражение для расчета температуры горения
 t
Q Q Q Q Q
V ci i
=
+ + - -
Че
н
р
фт фв д1 .
Максимальное значение температуры получим при условии 
Q1 0= , т. е. в адиабатных условиях. Температура горения, по-
лучаемая в адиабатных условиях, называется теоретической 
температурой горения. Расчетное определение температу-
ры горения осложнено зависимостью теплоемкости и теплоты 
диссоциации от температуры и возможно лишь с использова-
нием ЭВМ. Значения теплоемкости в зависимости от темпе-
ратуры приведены в табл. П. 1. Значения энтальпий продуктов 
сгорания всех видов топлив, рассчитанные с учетом теплоты 
диссоциации и зависимости теплоемкости продуктов сгора-
ния от температуры, приведены в таблицах нормативного мето-
да расчета котельных установок [1, с. 176–192]. Теоретическая 
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температура горения определяется итерационным методом или 
с помощью таблиц. При этом располагаемая теплота топлива 
Q Q Q Qр
р
н
р
фт фв= + +  считается равной энтальпии и из этого усло-
вия определяют теоретическую температуру горения.
С помощью персонального компьютера можно аппрокси-
мировать зависимость энтальпии от температуры квадратич-
ной параболой, а затем, используя зависимость Iг = f (t), опреде-
лить по известной располагаемой теплоте Q Iрр г=  теоретическую 
температуру горения. На рис. 1.1 представлена зависимость эн-
тальпии продуктов сгорания природного газа месторождения 
Уренгой — Сургут — Челябинск от температуры при трех из-
бытках воздуха.
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Рис. 1.1. Зависимость энтальпии продуктов сгорания от температуры, 
цифры у кривых — коэффициент избытка воздуха
Соответствующие аппроксимации энтальпий от температу-
ры имеют следующий вид:
при α = 1. Iг = 0,0012 t 2 + 15,83 t — 142,12;
при α = 1,2. Iг = 0,0014 t 2 + 17,89 t — 162,09;
при α = 1,5. Iг = 0,0016 t 2 + 21,89 t — 192,06.
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1.9. определение избытка воздуха
Расчетный коэффициент избытка воздуха a в топке уста-
навливается согласно нормам теплового расчета котла. Обыч-
но он принимает следующие значения: 1,1–1,25 при сжигании 
твердых топлив; 1,03–1,1 при сжигании жидких и газообраз-
ных топлив.
Уменьшение избытка воздуха приводит к экономии рас-
хода энергии на привод тягодутьевых машин и повышению 
КПД котла, однако его снижение ниже расчетного значения 
ведет к быстрому росту недожога топлива и снижает эконо-
мичность.
При работе котла вследствие разрежения, создаваемого ды-
мососом, происходит подсос в газовый тракт холодного возду-
ха из окружающей среды. За счет этого объем продуктов сго-
рания увеличивается, возрастает избыток воздуха и снижается 
температура газов. Присосы определяются в долях теоретиче-
ски необходимого объема воздуха Dai = DVi /V 0, где DVi — объем 
присосного воздуха в пределах i-й поверхности котла. В таком 
случае избыток воздуха за i-й по порядку поверхностью нагре-
ва после топки определится как aI = aт + SDai.
Для обеспечения оптимальных условий горения и миниму-
ма присосов воздуха по газовому тракту необходим постоянный 
контроль за избытками воздуха в газовом тракте.
Коэффициент избытка воздуха в соответствии с определе-
нием равен отношению действительно поданного количества 
воздуха к теоретически необходимому
 a = =
-
V
V
V
V V
в
0
в
в D
,  (1.26)
где ΔV — избыточное количество воздуха.
Не учитывая увеличения содержания азота в дымовых газах 
за счет азота топлива, можно записать, что объем всего возду-
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ха, подаваемого на горение, связан с объемом азота в дымовых 
газах следующим соотношением:
 V Vв N2=
100
79
.  (1.27)
Избыточное количество воздуха, подаваемого на горение, 
связано с объемом кислорода, не вступившим в реакцию, со-
отношением
 DV V= 100
21 O2
.  (1.28)
Подставляя выражения (1.27) и (1.28) в уравнение(1.26), по-
лучим
a =
-
=
-
=
-
100
79
100
79
100
21
1
1
79
21
1
1
79
21
V
V V
V
V
V V
V
N
N O
O
N
O
N
2
2 2
2
2
2
2
/
/V
r
r
=
-
1
1
79
21
O
N
2
2
,  (1.29)
где rO2, rN2 — относительные объемные (в процентах) концен-
трации кислорода и азота. При наличии химического недожо-
га расчет ведется на количество кислорода, который остается 
при полном окислении горючих элементов
 r r r r rО О СО Н СH2* 2 20,5 2= - +( ) - 4 .  (1.30)
В результате формула (1.29) примет окончательный вид
 a =
-
- +( ) -й
л
к
к
щ
ы
ъ
ъ
1
1
79
21
0 5 2
2 2 4
2
r r r r
r
O CO H CH
N
, .  (1.31)
Таким образом, для точного определения коэффициента из-
бытка воздуха необходимо измерять практически полный со-
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1.9. определение избытка воздуха
став продуктов сгорания, а именно: концентрации кислорода, 
азота, оксида углерода, водорода, метана.
На практике используют метод определения коэффициен-
та избытка воздуха по концентрации кислорода. Основным яв-
ляется метод прямого определения концентрации кислорода 
(электролитическая ячейка).
Пересчет процентного содержания кислорода в продуктах 
сгорания на значение избытка воздуха проведем исходя из сле-
дующих соображений.
Пусть горючая часть топлива не содержит водорода. При 
окислении углерода и серы объемы образовавшихся диокси-
дов углерода и серы равны объему израсходованного кислорода 
(С + О2 = СО2, S + O2 = SO2), при этом концентрация азота при 
любом коэффициенте избытка воздуха будет постоянной и рав-
ной 79 %. В таком случае при отсутствии химического недожо-
га (СО = 0, Н2 = 0, СН4 = 0) азотная формула (1.29) может быть 
преобразована к виду
 a =
-
=
-
1
1
79
21 79
21
21r rO O2 2
.  (1.32)
Формулу (1.32) называют кислородной формулой.
Пусть горючая часть топлива представлена только водоро-
дом. В данном случае в продуктах полного сгорания будут со-
держаться только азот, кислород и вода, а в сухих продуктах 
сгорания (газоанализаторы работают при комнатной темпе-
ратуре) — только азот и кислород. Совершенно очевидно, что 
при коэффициенте избытка воздуха α = 1 концентрация азота 
в продуктах сгорания будет равна 100 %. Таким образом, нали-
чие в топливе водорода приводит к увеличению концентрации 
азота в сухих продуктах сгорания.
На изменение концентрации азота в продуктах сгорания вли-
яет также и содержание кислорода в топливе. При соотноше-
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нии водорода топлива и кислорода топлива 4/32 = 1/8 (2 Н2 + 
+ О2 = 2 Н2 О, 4 + 32 = 36 кг/кмоль) весь кислород топлива за-
трачивается на окисление водорода топлива, а кислород воздуха 
будет расходоваться на окисление углерода и серы. В этом слу-
чае концентрация азота в продуктах сгорания при любом из-
бытке воздуха будет также постоянной и равной 79 %. Следо-
вательно, кислородная формула (1.32) дает достаточно точные 
значения, когда содержание водорода в топливе незначитель-
но либо когда выполняется соотношение Н Ор р» / 8 , напри-
мер, при сжигании древесины.
1.10. Факельный процесс горения
Факельное горение характеризуется стационарным пламе-
нем более или менее правильной формы, возникающим в струе 
горючей смеси. Форма пламени зависит от степени смешения 
горючего и окислителя, а также от режима движения потока. 
Если горючая смесь хорошо перемешана с окислителем, то фа-
кел носит название кинетического.
Кинетический факел. При ламинарном течении (рис. 1.2, а) 
ядро факела 1 очерчено резко и толщина фронта факела 2 очень 
мала, при турбулентном течении 
(рис. 1.2, б) фронт факела раз-
мыт и имеет значительную тол-
щину. Во всех рассматриваемых 
до сих пор случаях распростра-
нения пламени полагалось, что 
во фронте пламени происходит 
полное сгорание газовой смеси. 
На самом деле сгорание совер-
шается не мгновенно, а проте-
кает во времени. Зона горения 
Рис. 1.2. Схема кинетического 
факела при ламинарном (а) и тур-
булентном (б) течении потока
1
1
2
2
3
3
w
w
а
б
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простирается на некоторое расстояние от фронта пламени. 
Опыты также показывают, что наблюдающаяся ярко светя-
щаяся поверхность воспламенения не связана с максимумом 
температуры, свечение не имеет чисто термической природы, 
а связано с химилюминесцентным излучением, т. е. излучени-
ем, сопровождающим химические реакции.
Выгорание во фронте факела при ламинарном потоке со-
ставляет примерно 80 %. При турбулентном потоке на внутрен-
ней границе фронта выгорает 2–3 %, а на внешней — 80–90 % 
горючей смеси.
Зона, располагающаяся между видимым фронтом пламени 
и концом факела, называется зоной догорания 3. В этой 
зоне происходит завершение химического процесса горения.
Факел диффузионного пламени. Диффузионным называется 
горение, которое осуществляется при раздельной подаче го-
рючего и окислителя. При таком процессе горение происходит 
по мере молекулярного перемешивания горючего и окислите-
ля. Скорость горения определяется двумя процессами: взаим-
ной диффузией горючего и окислителя и химической реакцией 
в образовавшейся горючей смеси. Обычно считается, что ско-
рость перемешивания значительно ниже скорости химической 
реакции, т. е. процесс определяется только диффузией.
Различают ламинарное и тур-
булентное диффузионное пла-
мя. При ламинарном диффузи-
онном горении в зоне факела 
(рис. 1.3, а) обнаруживается пять 
зон: зона горючей смеси 1, окис-
лителя 2, смеси горючего ве-
щества с окислителем 3, смеси 
окислителя с продуктами сго-
рания 4, фронт пламени 5. При 
этом зона горения располагает-
ся там, где за счет молекулярной 
Рис. 1.3. Ламинарное (а) и турбу-
лентное (б) диффузионное пламя
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б
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диффузии получается смесь, близкая к стехиометрической. Тол-
щина этой зоны зависит от скорости химической реакции. Диф-
фузионное горение при турбулентном режиме (рис. 1.3, б) ха-
рактеризуется отсутствием четкого деления на зоны продуктов 
сгорания, смеси окислителя с продуктами сгорания, смеси го-
рючего с продуктами сгорания. Все эти зоны сливаются с зоной 
продуктов сгорания, во всем объеме которой происходит горе-
ние отдельных микрообъемов горючего 6. На начальном участ-
ке факела можно видеть зону интенсивного горения 5.
Поскольку горение осложняется диффузией, а этот процесс 
протекает медленно, диффузионный факел получается много 
длиннее, чем факел кинетический.
В связи с сильными и непрерывными турбулентными флук-
туациями пламени весьма сложен вопрос о геометрии факела 
(его форме и размерах). Теплоотдача от факела происходит кон-
векцией и излучением.
Смешанный принцип горения. Смешанный принцип горения 
имеет место главным образом в бытовых приборах (например, 
в газовой плите). В этом случае к газу предварительно подмеши-
вается лишь часть воздуха, необходимого для горения (первич-
ный воздух). Остальной (вторичный) воздух поступает в зону горе-
ния за счет диффузии из окружающей среды. Принцип сжигания 
газа определяется по величине коэффициента избытка воздуха 
(a) в газовоздушной смеси, поступающей из горелки в зону горе-
ния. Так, если a >> 1 , то имеет место кинетическое горение, при 
a < 1 — смешанное горение, при a = 1 — диффузионное горение.
1.11. виды топочных устройств
Горение газообразного и жидкого топлива организуют обыч-
но в факеле. Твердое топливо сжигают в слоевых (с плотным или 
кипящим слоем), в камерных либо циклонных топках (рис. 1.4).
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Топливо
Топливо
Воздух
Воздух
Воздух
Воздух
wп
wп
wс
Жидкий шлак
а б в
Рис. 1.4. Схемы организации сжигания твердых топлив:
а — факельный (камерный) способ сжигания; б — циклонный способ сжига-
ния; в — сжигание топлива в кипящем слое
При сжигании в плотном фильтрующем слое топливо, сво-
бодно лежащее на решетке, снизу продувают воздухом. Ско-
рость газового потока при этом такова, что устойчивость слоя 
не нарушается.
На практике в слоевых топках сжигают твердое топливо с ча-
стицами 20–30 мм и более. Выбор диаметра частиц обуслов-
лен двумя факторами: с увеличением диаметра частиц возрас-
тает устойчивость слоя, с уменьшением их диаметра возрастает 
реакционная поверхность. Значительный запас топлива на ре-
шетке, часто соизмеримый с его часовым расходом, определя-
ет большую тепловую инерцию и устойчивость слоевого про-
цесса. Скорость выгорания топлива определяется скоростью 
подвода окислителя, поэтому, несмотря на большую тепловую 
инерцию, удается регулировать нагрузку слоевых топок изме-
нением количества подаваемого воздуха.
При сжигании твердого топлива в кипящем слое (рис. 1.4, в) 
увеличение скорости дутья приводит к нарушению устойчиво-
сти слоя, начинается «кипение» слоя, т. е. основная масса ча-
стиц переходит в подвижное состояние. В кипящем слое вели-
чина скорости дутья превышает предел устойчивости, но ниже 
скорости витания частиц, составляющих основную массу слоя. 
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Сжигание топлив в кипящем слое позволяет решить ряд про-
блем: снижения выбросов оксидов азота и серы, обеспечения 
устойчивого зажигания, возможности утилизации низкосорт-
ных топлив и отходов производства.
При скорости газового потока в топочной камере, превыша-
ющей скорость витания частиц, последние оказываются взве-
шенными в потоке и вместе с ним перемещаются, сгорая внутри 
топочной камеры. Такой топочный процесс называется факель‑
ным (рис. 1.4, а). Поскольку время пребывания газа в топоч-
ной камере ограничено, для обеспечения выгорания за корот-
кое время используют топливо, измельченное до пылевидного 
состояния (диаметр частиц менее 100–200 мкм). Измельчение 
топлива при факельном процессе горения увеличивает поверх-
ность реагирования и облегчает транспорт частиц по топочно-
му объему. Cжигание газового и жидкого топлива также осу-
ществляется в факельном процессе. Газовое топливо поступает 
в камеру вместе с воздухом через специальное устройство — го-
релку. Жидкое топливо поступает в топку через форсунки в рас-
пыленном виде. Мельчайшие его капли испаряются, продукты 
испарения смешиваются в топке с воздухом и сгорают.
При циклонном топочном процессе (рис. 1.4, б), как и при 
факельном процессе, транспорт частиц твердого топлива, осу-
ществляется газовоздушным потоком. Но, в отличие от фа-
кельного процесса, частицы циркулируют по организованно-
му контуру столько, сколько это необходимо для их сгорания. 
Циркуляция осуществляется за счет центробежных сил, прижи-
мающих частицы к стенкам циклонной камеры. При циклонном 
процессе время пребывания частиц и интенсивность их обдува-
ния существенно увеличены, поэтому здесь могут использовать-
ся более крупные частицы (2–5 мм), чем при факельном процес-
се. Использование для горения более крупных частиц топлива 
приводит к снижению расхода энергии на его размол, уменьше-
нию теплового напряжения зеркала горения qf, МВт/м 2, и удель-
ного теплового напряжения объема топки qv, МВт/м 3,
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  q N
F
BQ
Ff
= = н
р
; q N
V
BQ
Vv
= = н
р
.
Расход воздуха, подаваемый на сжигание, может быть рас-
считан как
 G B V Fwв ну= =a 0 ,
где wну — скорость дутья, приведенная к нормальным условиям.
Выражая из данного соотношения B/F
 B F w V= ну ( )a 0
и подставляя B/F в выражение для тепловых напряжений зер-
кала горения, получим
 q
Q w
Vf
= н
р
ну
a 0
.
Отношение теплоты сгорания органического топлива к те-
оретически необходимому количеству воздуха для большин-
ства топлив является величиной постоянной и равной пример-
но 3,8 МДж/м 3, подставляя эту величину в формулу теплового 
напряжения зеркала горения получим, МВт/м 2,
 q
w
f = 3 8,
ну
a
.
Для увеличения тепловых напряжений зеркала горения 
необходимо осуществлять сжигание топлива при минималь-
ных избытках воздуха с максимально возможной для данной 
технологии скоростью дутья. Рекомендуемые значения тепло-
вых напряжений зеркала горения и объема топки приведены 
в табл. 1.1.
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Таблица 1.1
Рекомендуемые значения тепловых напряжений
Величина, единицы 
измерения
Топки
слоевые камерные циклонные
qf, МВт/м 2 1,40–1,75 3,5–5,0 Не нормируется
qv, МВт/м 3 0,20–0,47 0,10–0,22 0,60–1,10
wну, м/с ~0,5 ~1 ~3,5
1.12. примеры решения задач к главе  
«Материальный и тепловой баланс процесса горения»
Пример 1. Определить состав горючей массы твердого топли-
ва, если известен состав рабочей массы топлива: Cp = 38,6 %; 
Hp = 2,6 %; Sp = 3,8 %; Np = 0,8 %; Op =3,1 %; Wp =11,0 %; Ap = 40,1 %.
Решение .  Воспользуемся формулой (1.4), согласно кото-
рой горючая масса углерода (в процентах) в расчете на 1 кг то-
плива равна
 С С
А W
г р
р p
=
- -
= Ч
- -
=
100
100
38 6
100
100 40 1 11 0
78 94,
, ,
, %.
Горючая масса водорода
 H H
А W
г р
р p
=
- -
= Ч
- -
=
100
100
2 6
100
100 40 1 11 0
5 32,
, ,
, %.
Горючая масса серы
 S S
А W
г р
р p
=
- -
= Ч
- -
=
100
100
3 8
100
100 40 1 11 0
7 77,
, ,
, %.
Горючая масса азота
 N N
А W
г р
р p
=
- -
= Ч
- -
=
100
100
0 8
100
100 40 1 11 0
1 64,
, ,
, %.
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Горючая масса кислорода
 O O
А W
г р
р p
=
- -
= Ч
- -
=
100
100
3 1
100
100 40 1 11 0
6 34,
, ,
, %.
Пример 2. Для состава топлива, данного в примере № 1, рас-
считать низшую теплоту сгорания топлива.
Решение . Воспользуемся формулой (1.5), согласно которой
 
Qн
р р р р р рС Н О S W= + - -( ) - =
= Ч + Ч - Ч
339 1030 109 25
339 38 6 1030 2 6 109 3, , ( , , ) ,
,
1 3 8 25 11 0
15564 7
- - Ч =
= кДж/кг.
Пример 3. Определить теплоту сгорания метана (СН4).
Решение . Поскольку известна только химическая форму-
ла горючего, то теплоту сгорания определяем по методу Ка-
раша (1.7). Теплота сгорания одного моля СН4 равна 
q Z=109 41,  кДж/моль. Теплота сгорания 1 кг метана (СН4) 
Q
q
=
m
, кДж/кг. Определим число смещающихся электронов 
по формуле (1.9):
 Z = 4 · 1 + 4 = 8.
Теплота сгорания 1 моля метана q = 109,41 · 8 = 875,28 кДж/моль.
Молекулярная масса метана m = 0,016 кг/моль. Теплота сго-
рания 1 кг метана
 Q q=
m
 = 109 41 8
0 016
54705
,
,
Ч
=  кДж/кг.
Это высшая теплота сгорания метана. Полученное значение 
по формуле Караша незначительно (погрешность 1,5 %) отли-
чается от табличного (55 550 кДж/кг).
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Пример 4. Определить количество воздуха, теоретически 
и действительно необходимого для сжигания 1 кг топлива, со-
став которого дан в примере № 1. Коэффициент избытка воз-
духа a = 1,2. Определить также объем продуктов сгорания, ко-
торые образуются при сжигании этого топлива.
Решение . Воспользуемся формулой (1.11) для расчета ми-
нимального (теоретически) необходимого количества воздуха
 
V 0 0 0889 0 375 0 265 0 0333
0 0889 38 6 3 8
= +( ) + - =
= Ч + +
, , , ,
, ( , , )
C S H Oр р р р
0 265 2 6 0 0333 3 1 4 356, , , , ,Ч - Ч = м /кг.3
Действительное количество воздуха определим по произве-
дению коэффициента избытка воздуха и теоретического коли-
чества воздуха
 V VД
3м /кг.= Ч = Ч =a 0 1 2 4 356 5 23, , ,
Объем продуктов сгорания, образовавшихся при сжигании 
1 кг топлива в теоретически необходимом количестве воздуха, 
определится по выражению (1.14)
 V V V Vг0 RO2 N2
0
H2O
0 3м /кг.= + + = + + =0 747 3 45 0 86 5 06, , , ,
Теоретический объем сухих трехатомных газов найдем 
по формуле (1.15)
 
VRO2
р р
3
C S
м
= +( )=
= Ч + Ч =
0 01866 0 375
0 01866 38 6 0 375 3 8 0 747
, ,
, ( , , , ) , /кг.
Теоретический объем азота в продуктах сгорания согласно 
выражению (1.16)
 
V VN2
0 p
3
N
м /кг.
= + =
= Ч + Ч =
0 79 0 008
0 79 4 356 0 008 0 8 3 45
0, ,
, , , , ,
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Теоретический объем водяных паров (1.18) составит
 
V W VH2O
0 p pH= + + =
= Ч + Ч +
0 111 0 0124 0 0161
0 111 2 6 0 0124 40 1 0 0
0, , ,
, , , , , 16 4 356 0 86Ч =, , .м /кг3
Действительный объем продуктов сгорания рассчитаем 
по уравнению (1.20)
 
V V Vг г
3м /кг
= + -( ) =
= + Ч - Ч =
0 01 0161 1
5 06 1 0161 1 2 1 4 356 5 945
,
, , ( , ) , ,
a
.
Пример 5. Химический анализ продуктов сгорания показал 
наличие в них кислорода, окиси углерода, водорода и метана. 
Относительное объемное (в процентах) содержание O2 =5 %, 
CO = 1 %, H2 = 2 %, CH4 = 1,75 %. Определить коэффициент 
избытка воздуха.
Решение . Воспользуемся формулой (1.29)
 
a =
- Ч
- Ч +( ) -й
л
к
щ
ы
ъ
=
=
- Ч
- Ч +( )
1
1
79
21
0 5 2
1
1
79
21
5 0 5 1 2
2 2 4
2
O CO H CH
N
,
, - Чй
л
к
щ
ы
ъ
=
2 1 75
79
1 0
,
, .
Пример 6. При паровой конверсии метана в синтез-газ необ-
ходимо подводить теплоту. Для этого в печи сжигается топлив-
ный газ. Его состав в относительных объемных долях, выражен-
ных в процентах, следующий:
H2…59,59; CO…9,6; CH4…30,764; C2H6…0,036; C3H8 …0,01.
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Температура воздуха на входе в печь 290  °С, температура ды-
мовых газов на выходе из печи 950  °С. Коэффициент избытка 
воздуха 1,1. Рассчитать энтальпию продуктов сгорания.
Решение . Энтальпия продуктов сгорания газообразного то-
плива рассчитывается на 1 м 3 по формуле (1.22). I I Iг го во= + -( )a 1 .
Определим слагаемые, входящие в эту формулу.
1. Рассчитаем теоретически необходимое количество возду-
ха по формуле (1.12)
V 0 2 4 2 6 3 80,0476 (0,5 H 0,5 CO 2 CH 3,5 C H 5 C H )
0,0476 (0
= Ч Ч + Ч + Ч + Ч + Ч =
= Ч ,5 59,59 0,5 9,6 2 30,764 3,5 0,036 5 0,01)
4,58м /м3 3
Ч + Ч + Ч + Ч + Ч =
= .
2. Определим объем сухих трехатомных газов по выраже-
нию (1.19)
 
VRO 4 2 6 3 82 0,01 (CO CH 2 C H 3 C H )
0,01 (9,6 30,8 2 0,036 3
= Ч + + Ч + Ч =
= Ч + + Ч + Ч =0,01) 0,41 м /м3 3.
3. Вычислим теоретический объем азота по формуле (1.17)
 V VN0 0 3 32 0,79 0,79 4,58 3,62 м /м= Ч = Ч = .
4. Определим теоретический объем водяных паров в соот-
ветствии с формулой (1.19)
 
VH O
0
2 4 2 6 3 82
0,01 (H 2 CH 3 C H 4 C H )
0,01 (59,59 2 30,764
= Ч + Ч + Ч + Ч =
= Ч + Ч +3 0,036 4 0,01) 1,21м /м3 3Ч + Ч = .
5. Найдем теоретический объем продуктов сгорания
 V V V Vг0 RO N0 H O0 3 32 2 2 0,41 3,62 1,21 5,24 м /м= + + = + + = .
6. Рассчитаем действительный объем продуктов сгорания 
по тракту дымовых газов (1.20)
53
1.12. примеры решения задач к главе «Материальный и тепловой баланс процесса горения» 
 
V V Vг г
0 0
3 3
1,0161 ( 1)
5 1,0161 ( ,1 1) 4 5 м /м
= + Ч - Ч =
= + Ч - Ч =
a
, , ,24 1 58 71 .
Энтальпии воздуха и продуктов сгорания по тракту дымовых 
газов рассчитываются по формулам (1.23)–(1.25):
 I I Iг г0 в0( 1)= + - Чa ;  
 I V ct V ct V ctг0 RO2 RO2 N2
0
N2
H2O
0
H2O
= ( ) + ( ) + ( ) ;  
 I V ctв0 0 в= ( ) .
Удельные значения энтальпии, водяных паров, азота и воз-
духа берем из в табл. П. 2. Расчет энтальпии продуктов сгора-
ния по тракту дымовых газов сведем в таблицу.
Таблица 1.2
Данные к расчету энтальпии продуктов сгорания по тракту дымовых газов
Расчетная величина, 
кДж/м 3
Температура, ° С
800 900 1000
( )сt В 1130 1281 1436
ct( )RO2 1704 1951 2202
ct( )N2 1093 1243 1394
ct( )H2O 1335 1524 1725
V ctRO RO2 2( ) 699 800 903
V ctN
0
N2 2
( ) 3957 4506 5046
V ctH O
0
H O2 2
( ) 1615 1844 2087
I в
0 5176 5870 6577
I г
0 6271 7144 8036
I г 6789 7731 8694
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Предметом изучения химической кинетики являют-ся скорость химических реакций, ее зависимость от температуры, давления и концентрации реагиру-
ющих элементов, а также механизмы химических превращений.
2.1. концентрация вещества
Под концентрацией вещества  понимают количество 
вещества, содержащегося в единице объема С M
V
= . В зави-
симости от единицы количества вещества различают массовую 
концентрацию (кг/м 3) и мольную (моль/м 3). Массовая концен-
трация используется при рассмотрении гетерогенных реакций 
(горение угля). При рассмотрении гомогенных реакций удоб-
нее пользоваться мольной концентрацией (горение метана).
Отношение концентрации i -го компонента (Сi) к концентра-
ции смеси (С) называется относительной концентрацией
 C
C
M V
M V
M
M
i i i= = .
Относительная массовая концентрация (m) есть массовая 
доля компонента в смеси, а относительная мольная концен-
трация (r) характеризует мольную долю компонента в смеси.
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2.2. порядок реакции
Химические реакции подразделяются на мономолекуляр-
ные, бимолекулярные и тримолекулярные в зависимости 
от того, сколько молекул сталкиваются и претерпевают пре-
вращения в каждом отдельном акте.
Мономолекулярные реакции, или реакции первого поряд-
ка, — это реакции распада молекул на более простые составные 
части, например реакции пиролиза, т. е. разложения веществ 
при повышении температуры. Так, азотнокислый аммоний 
NH4NO3 при температуре выше 360 оС разлагается на азот, во-
дяной пар и кислород [4, с. 50] NH4NO3 → N2 + 2H2O + 0,5O2.
Бимолекулярные реакции, или реакции второго порядка, — 
это, например, реакция CО +H2 O → CO2 +H2.
Тримолекулярные реакции встречаются редко, так как веро-
ятность одновременного эффективного столкновения трех мо-
лекул очень мала. Примером тримолекулярной реакции [4, с. 50] 
может служить реакция горения водорода 2H2 + O2 → 2H2O. Это 
многостадийная реакция, протекает в виде нескольких после-
довательных бимолекулярных реакций с участием радикалов.
2.3. скорость реакции
Рассмотрим гомогенную реакцию окисления метана кис-
лородом
 СН4 + 2О2 = СО2 + 2Н2 О.
Интенсивность горения характеризуется скоростью реакции. 
Под скоростью реакции понимают количество вещества, ре-
агирующее в единице объема в единицу времени. Скорость ре-
акции окисления метана в этом случае определяют по измене-
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нию концентрации одного из реагирующих веществ, например 
метана d СН4С  за промежуток времени dτ, моль/(м
 3·с),
 W
C
СН4
CH4
d
d
= -
t
.
Знак минус показывает, что концентрации исходных компо-
нентов (в данном случае метана и кислорода) по ходу реакции 
уменьшаются. Выражение скоростей для конечных продуктов 
реакции, например СО2, моль/(м 3·с),
 W
C
CO
COd
d2
2=
t
не будет отрицательным, так как их концентрации увеличива-
ются.
Скорости реакции по различным компонентам реакции раз-
ные, но находятся в постоянных соотношениях; например, для 
реакции окисления метана кислородом скорость убыли кон-
центрации кислорода всегда будет в два раза выше, чем ско-
рость исчезновения метана, в соответствии со стехиометриче-
ским уравнением реакции W WO CH2 4= 2 .
В качестве объекта наблюдения за ходом реакции удобнее 
рассматривать образующийся элемент, так как в этом случае 
скорость реакции положительная. Однако на основании урав-
нения химической реакции всегда можно выразить скорость ис-
чезающего вещества через скорость образующегося вещества.
2.4. Закон действующих масс. константа равновесия
Рассмотрим случай гомогенной реакции, участниками ко-
торой являются газообразные вещества, обладающие свойства-
ми идеального газа, а их стехиометрические коэффициенты 
равны единице: A B A B+ + + +.. .. 1 1 .
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С молекулярно-кинетической точки зрения скорость реак-
ции пропорциональна числу столкновений молекул, а это тем 
больше, чем выше концентрация веществ. Поэтому основное 
уравнение химической кинетики связывает скорость химиче-
ской реакции с концентрацией реагирующих веществ. Скорость 
протекания реакции слева направо определится
 W k С СA B1 1= .. , (2.1)
а скорость протекания реакции справа налево
 W k С СA B2 2 1 1= .. , (2.2)
где k1 и k2 — константы скоростей реакций, зависящие от хими-
ческой природы реагентов, температуры и присутствия катали-
затора. Константа скорости реакции не зависит от концентра-
ции реагирующих веществ и времени. Зависимость константы 
скорости реакции горения окиси углерода от температуры пред-
ставлена на рис. 2.1.
k, 80
60
40
20
0 400 800 1200 1600 Т, К
 0
3м
моль с⋅
Рис. 2.1. Зависимость константы скорости реакции от температуры
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Уравнения (2.1) и (2.2) представляют собой аналитическую 
запись закона действующих масс, который может быть сформу-
лирован следующим образом: химическое действие вещества 
пропорционально его активной массе. Для гомогенной газо-
вой реакции химическое действие вещества пропорциональ-
но его концентрации.
Для приведенных выше трех типов реакций (мономолеку-
лярная, бимолекулярная и тримолекулярная) закон действую-
щих масс позволяет написать следующие кинетические урав-
нения скоростей реакций, моль/(м 3 · с):
для мономолекулярной реакции W
С
kСA A= =
d
d
1
t
,
для бимолекулярной реакции W
С
kС СA A B= =
d
d
1
t
,
для тримолекулярной реакции W
С
kС С СA A B D= =
d
d
1
t
.
Для реакции i-го порядка, если смесь стехиометрическая,
 W С kСi= =d
dt
. (2.3)
Размерность константы скорости реакции k зависит от по-
рядка реакции. Для гомогенной реакции первого порядка k из-
меряется в молях в секунду, а для гетерогенной реакции — в ме-
трах в секунду. Обозначением единиц измерения гомогенной 
реакции второго порядка является метр кубический, деленный 
на произведение моля на секунду.
При достижении химического равновесия, когда W1 = W2,
 k С С k С СA B A B1 2 1 1.. ..= ,
откуда
 k
k
С С
С С
KA B
A B
1
2
1 1= =
..
..
. (2.4)
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Величина K называется константой равновесия. Кон-
станта равновесия является важной величиной в химии, опре-
деляется либо расчетным путем, либо экспериментально. Для 
идеально-газовой реакции константа равновесия зависит 
от температуры и определяется по формуле
 d
dT
K
Q
RT
ln( ) = 2 , (2.5)
где Q — тепловой эффект реакции. В общем случае реакции 
n n n n1 2 1
1
1 2
1
1A B A B+ + + +... ...  значение скоростей реакций 
определяются уравнениями
 W kC CA B1 1 1 2= n n ..  и W k CA B2 2 11
1
1
2
1
= n nn .. .
В данном случае константа равновесия, выраженная через 
концентрации реагентов, определится
 K
C C
C C
A B
A B
= 1
1
1
1
2
1
1 2
n n
n n
..
..
. (2.6)
В практических расчетах газовых реакций часто константу рав-
новесия находят через парциальные давления реагентов. Это свя-
зано с тем, что чаще всего состав смеси задается мольными долями 
реагентов, которые пропорциональны парциальным давлениям.
Запишем уравнение (2.6) через парциальные давления реа-
гентов. Для этого рассмотрим бимолекулярную реакцию 
А + В   А1 + В1. Воспользуемся уравнением состояния иде-
ального газа, записав его для каждого реагента через число мо-
лей (М), p V M RT
A A
= , p V M RT
B B
= . Так как C M
V
p
RTA
A A= = , 
C
M
V
p
RTB
B B= = , C
M
V
p
RTA
A A
1
1 1= = , C
M
V
p
RTB
B B
1
1 1= = , то, подстав-
ляя в уравнение (2.6) значения концентраций реагентов и учи-
тывая, что RT pV
M
= , получим
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K
p p RT RT
p p RT RT
p p
p p
RT
p p
p p
pV
M
A B
A B
A B
A B
A B
A B
=
Ч Ч
Ч Ч
= =
= ж
и
1 1 1 1
1 1
( )Dn
з
ц
ш
ч = ( )
D
D
n
n
K RTp ,  (2.7)
где K p  — константа равновесия, выраженная через парциаль-
ные давления, Кр =
p p
p p
A B
A B
1 1 , Δν — изменение числа молей про-
дуктов и исходных веществ реакции, Δν = ν прод — νисх.
Если расчеты вести для 1 м 3 объема реагентов, то выражение 
для константы равновесия (2.7) примет вид
 K
p p
p p
p
M
K
p
M
A B
A B
p=
ж
и
з
ц
ш
ч =
ж
и
з
ц
ш
ч
1 1
D Dn n
.
В общем случае, когда реакция протекает с изменением числа 
молей, n n n n1 2 11 1 21 1A B A B+ + + +... ... , а расчет ведется для 1 м 3 
реагента, выражение (2.7) будет иметь вид
 K
p p
p p
RT
p p
p pp
A B
A B
A B
A B
=
Ч ЧЧ
Ч ЧЧ
( ) =
Ч ЧЧ
Ч
1
1
1
1
2
1
1 2
1
1
1
1
2
1
1
n n
n n
n
n n
n
D
n
n
2 ЧЧ
ж
и
з
ц
ш
ч
p
M
D
. (2.8)
В формуле (2.8) Dn n n n n= + +( ) - + +( )11 21 1 2... ... .
Константу равновесия Kр можно выразить через изобарно-
изотермический потенциал (свободная энергия Гиббса). Из тер-
модинамики известно, что при стремлении термодинамиче-
ской системы к равновесию при постоянном давлении 
и температуре изобарно-изотермический потенциал (Z) стре-
мится к минимальному для данных условий значению. Из ус-
ловия минимума изобарно-изотермического потенциала для 
идеально газовой реакции соотношение между константой рав-
новесия и изменением изобарно-изотермического потенциала 
(свободная энергия Гиббса) описывается выражением 
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DZ RT K p= - Ч ln , откуда K
Z
RTp
= -ж
и
з
ц
ш
чexp
D , где D D DZ H T S= - Ч . 
Здесь DH  — изменение энтальпии (тепловой эффект реакции 
при постоянном давлении) в реакции при стандартных услови-
ях (р = 1 бар = 1,013.10 5 Па , Т = 298 К), DH = Qp; DS – изме-
нение энтропии в реакции при стандартных условиях.
Следует заметить, что в литературе можно встретить иные 
выражения для констант равновесия. Это связано с тем, что 
в записанных выше формулах для констант равновесия в чис-
лителе фигурируют произведения концентраций или парциаль-
ных давлений продуктов реакции в соответствующих степенях, 
а в знаменателе — те же произведения для исходных веществ. 
В некоторых случаях берется обратное соотношение.
В табл. 2.1 приведены расчетные значения константы рав-
новесия Kр для реакций горения и газификации углерода при 
разных температурах [5], а в табл. 2.2 — константы равновесия 
некоторых реакций диссоциации [6]. При использовании зна-
чений Kр из табл. 2.1 давление следует выражать в физических 
атмосферах.
Таблица 2.1
Константа равновесия Kр некоторых реакций  
в зависимости от температуры [5]
t, оС CO+H2O  CO2+H2 СН4 + H2O  СО+ ЗН2 C + CO2 = 2CO
600 2,696 0,4578 0,0846
650 2,052 2,506 0,3111
700 1,621 11,28 0,9746
750 1,309 44,87 2,777
800 1,086 184,6 7,035
850 0,9148 484,8 16,57
900 0,7855 1 361 35,78
950 0,6831 3 558 73,11
1000 0,6027 8 543 139,9
1050 0,537 19 390 255,9
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t, оС CO+H2O  CO2+H2 СН4 + H2O  СО+ ЗН2 C + CO2 = 2CO
1100 0,4838 41 120 441,1
1150 0,4391 83 230 744
1200 0,4021 159 600 1 196
1250 0,3704 294 800 1 869
1300 0,3436 520 800 2 822
1350 0,3204 893 200 4 166
1400 0,3005 1 476 000 5 977
1450 0,2829 2 376 000 8 405
1500 0,2675 3 705 000 10 560
Таблица 2.2
Константа равновесия Kр некоторых реакций диссоциации  
в зависимости от температуры [6]
Т, К Н2  Н + H О2  О + О N2  N + N
300 1,81 · 10–71 8,19 · 10–81 2,16 · 10–119
500 4,90 · 10–41 2,94 · 10–46 1,88 · 10–69
1000 5,15 · 10–18 3,63 · 10–20 8,24 · 10–32
1500 3,09 · 10–10 2,11 · 10–11 3,53 · 10–19
2000 2,63 · 10–6 5,38 · 10–7 7,83 · 10–13
2500 6,28 · 10–4 2,42 · 10–4 5,21 · 10–9
3000 2,48 · 10–2 1,44 · 10–2 1,88 · 10–6
3500 3,46 · 10–1 2,68 · 10–1 1,28 · 10–4
Анализ приведенных в таблице данных показывает, что с уве-
личением температуры равновесие реакции CO + H2O  CO2 + H2 
сдвигается влево (константа реакции уменьшается), а в реакции 
СН4 + H2O  СО + 3Н2 константа равновесия увеличивается 
(равновесие сдвигается вправо). Реакция паровой конверсии 
метана протекает практически в одну сторону, при этом воз-
можно почти полное использование метана. С обратными реак-
циями можно не считаться. В интервале температур (до 1500 оС) 
диссоциация Н2, О2 и N2 еще не проявляется.
Окончание табл. 2.1
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2.5. влияние давления на скорость реакции
Для каждого из трех типов реакций (будем их называть ре-
акциями первого, второго и третьего порядка) влияние давле-
ния на скорость протекания реакции различно.
Рассмотрим газовую реакционную смесь, состоящую из от-
дельных компонентов идеальных газов. Запишем уравнение со-
стояния для одного из компонентов, например компонента А.
 p V M RTA A=  или p C RTA A= ,
откуда C p
RTA
A= . Подставим это значение в формулу для ско-
рости реакции. Для реакции первого порядка (мономолекуляр-
ной) скорость реакции определится
 W C kC k p
RT
A
A
A= = =
d
dt
. (2.9)
Из термодинамики известно, что парциальное давление 
p r pA A= , где r — мольная доля компонента в смеси; p — давле-
ние смеси, тогда
 W k r p
RT
A= .
Таким образом, скорость реакции первого порядка пропор-
циональна величине давления (W p ).
Для реакции второго порядка (бимолекулярной)
 W C kC C k r p
RT
r p
RT
k
r r
RT
pA A B
A B A B= = = =
( )
d
dt 2
2 , (2.10)
т. е. скорость реакции второго порядка пропорциональна вели-
чине давления в квадрате ( )W p 2 .
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Для реакции третьего порядка (тримолекулярной) скорость 
реакции пропорциональна величине давления в кубе ( )W p 3
 W C kC C C k r p
RT
r p
RT
r p
RT
k
r r r
RT
pA A B D
A B D A B D= = = =
( )
d
dt 3
3 .
Следовательно, для реакции i-го порядка
 W pi . (2.11)
2.6. Зависимость скорости реакции от температуры  
(закон аррениуса)
Запишем формулу (2.5), устанавливающую зависимость кон-
станты равновесия от температуры,
 d
dT
K
Q
RT
ln =
2 .
Для обратимых химических реакций согласно выражению 
(2.4) K k
k
= 1
2
, поэтому
 d
dT
k
k
Q
RT
ln 1
2
2
= ,
или
 d
d
d
dT
k
T
k
Q
RT
ln ln1 2 2- = .
Шведский химик Аррениус выразил Q через энергию E1 и E2, 
каждая из которых связана с константами скорости реакции 
k1 и k2 так же, как и константа равновесия K, т. е.
 d
dT
k
E
RT
ln 1
2
2
=  и d
dT
k
E
RT
ln 2 2= .
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Опуская индексы, запишем
 d( dln )k E
RT
T=
2 .
Проинтегрировав левую и правую части равенства
 d dlnk E
RT
T
T
k
k
= тт 2
00
,
получим
 ln k
k
E
RT0
= - ,
откуда
 k k e k E
RT
E
RT= = -ж
и
з
ц
ш
ч
-
0 0 exp . (2.12)
Выражение (2.12) называется законом Аррениуса, устанав-
ливающим зависимость константы скорости реакции от темпе-
ратуры. С учетом этого выражения скорости реакции i-го по-
рядка уравнение (2.9) будет иметь вид
 W k C ei
E
RT=
-
0 . (2.13)
Физический смысл величин, входящих в формулу (2.12), по-
ясним на примере бимолекулярной реакции. В бимолекуляр-
ной реакции участвуют две молекулы, частота их соударений 
должна быть связана со скоростью реакции. Сомножитель k0 
в формуле (2.12), называемый коэффициентом накопле-
ния (предэкспоненциальный множитель), как раз и ха-
рактеризует общее число соударений молекул. Но не все стол-
кновения молекул приводят к реакции, поэтому вводят понятие 
энергии активации. В формуле (2.12) E, Дж
моль
, называют энер-
гией активации , под которой понимают минимальное ко-
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личество энергии поступательного движения, которой должны 
обладать молекулы исходного вещества, чтобы прореагировать. 
Таким образом, число молекул, реагирующих за единицу вре-
мени в единице объема, должно определяться произведением 
числа столкнувшихся молекул и той долей от этого числа, ко-
торая обладает величиной энергии, равной или превышающей 
E. Доля молекул с энергией больше E определяется множите-
лем exp -ж
и
з
ц
ш
ч
E
RT
. Энергия активации представляет собой глав-
ный фактор, определяющий скорость реакции: чем меньше 
энергия активации, тем быстрее протекает реакция. С повыше-
нием температуры резко растет число сталкивающихся моле-
кул, обладающих достаточным уровнем энергии.
Установлено, что повышение температуры на 10 градусов ве-
дет к возрастанию скорости реакции в области умеренных тем-
ператур в 2–4 раза [4, с. 58].
2.7. вычисление энергии активации
Энергию активации можно определить опытным путем или 
вычислить. Наиболее простой способ вычисления E по извест-
ным константам скорости реакции, протекающей при темпе-
ратуре T1,
 k k E
RTT1 0 1
= -
ж
и
з
ц
ш
чexp
и для той же реакции, но протекающей при температуре T2,
 k k E
RTT2 0 2
= -
ж
и
з
ц
ш
чexp .
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Прологарифмируем данные выражения:
 ln lnk k E
RTT1 0 1
= - ; (2.14)
 ln lnk k E
RTT2 0 2
= - . (2.15)
Вычтем из выражения (2.15) выражение (2.14)
 ln lnk k E
RT
E
RTT T2 1 2 1
- = - + .
Выражая из этого равенства E, получим
 E
k
k
R
T T
T T
T
T
=
-
ln 2
1
1 2
2 1
. (2.16)
Энергия активации большинства химических процессов ле-
жит в пределах 30–180 кДж/моль [4, с. 58].
2.8. Зависимость скорости реакции  
от изменения состава смеси при постоянном давлении
В газовой смеси, способной к горению, различают две ча-
сти — горючее и окислитель — вне зависимости от количества 
веществ, входящих в состав обеих частей. Относительное со-
держание одной из частей смеси принимается обычно за ос-
новную характеристику реагирующей системы.
В теории горения за основную характеристику принимается 
содержание окислителя в количестве, которое необходимо для 
полного сгорания (стехиометрическое количество). Максималь-
ная скорость реакции наблюдается в стехиометрической смеси. 
Стехиометрической смесью называется смесь, в которой 
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концентрации компонентов пропорциональны стехиометриче-
ским коэффициентам в реакции между этими компонентами.
При химических реакциях относительные концентрации ре-
агирующих веществ взаимосвязаны друг с другом, поскольку 
общее число молекул при заданном давлении постоянно. Если 
в исходной газовой смеси содержится, например, три различ-
ных вещества, относительные мольные концентрации кото-
рых в смеси равны r rA B,  и rC , то очевидно r r rA B C+ + =1 . Пусть 
в следующий момент часть вещества прореагировала с обра-
зованием некоторого количества продуктов реакции, отно-
сительные мольные концентрации которых ra  и rb , то опять 
r r r r rA B C a b1 1 1 1+ + + + = . Это означает, что изменение относитель-
ного содержания одного вещества, в том числе и инертного, 
неизбежно приводит к изменению относительных концентра-
ций других веществ, входящих в смесь.
При недостатке горючего или окислителя скорость реакции 
уменьшается вследствие уменьшения тепловыделения. При на-
личии инертной примеси скорость реакции уменьшается в ре-
зультате уменьшения концентрации реагирующих веществ. Это 
наблюдается при использовании воздуха в качестве окислите-
ля, который наряду с кислородом содержит и азот, являющий-
ся инертной примесью.
Рассмотрим бимолекулярную реакцию А + В = АВ, в ко-
торой в качестве основной характеристики выступает веще-
ство А. Для этой реакции r rA B+ =1 , а r rB A= -1 . Подставляя это 
в формулу (2.10) для скорости реакции, выраженную через кон-
центрации, получим
 W k P
RT
r r k
P
RT
r rA B A A=
ж
и
з
ц
ш
ч =
ж
и
з
ц
ш
ч -( )
2 2
1 .
При rA = 0  и при rB = 0  значение скорости реакции будет рав-
но нулю, максимум скорости химического реагирования будет 
достигнут при условии
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dW
drA
= 0 , 
тогда 
dW
dr
k
P
RT
d
dr
r r k
P
RT
r
A A
A A A=
ж
и
з
ц
ш
ч -( )йл щы =
ж
и
з
ц
ш
ч -( ) =
2 2
1 1 2 0.
Отсюда максимум скорости 
химического реагирования будет 
достигнут при объемной доле ве-
щества А, равной 0,5, (рис. 2.2). 
Наличие в газовой смеси третье-
го, но инертного компонента ка-
чественно не изменит полученно-
го результата. Пусть в качестве 
окислителя используется кисло-
род воздуха, в котором 21 % кис-
лорода и 79 % азота. Обозначим 
долю кислорода в воздухе ε = 0,21, 
а долю инертного газа — азота β = 
= 0,79. В таком случае r rA Be b+( ) + =1 . Так как e b+( ) =1 , то 
r rB A= -1 . Скорость реакции в этом случае будет
 W k P
RT
r r k
P
RT
r rA B A A=
ж
и
з
ц
ш
ч =
ж
и
з
ц
ш
ч -( )
2 2
1µ µ
и будет в 0,21 раза меньше, чем окисление чистым кислородом, 
а положение максимума не изменится и останется равным 0,5.
Следовательно, инертная примесь не изменит относительного 
содержания реагента, требуемого для получения максимального 
значения скорости. Инертная примесь понижает долю активно-
го компонента в смеси, а значит изменит стехиометрический со-
став, соответствующий химическому уравнению реакции (т. е. со-
став смеси, который требуется для полного завершения реакции).
Рис. 2.2. Влияние на скорость 
реакции инертного компонен-
та в смеси
W
0 0,5 1
e = 1
e = 0,21
rA
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2.9. Динамика выхода продуктов реакции
Кинетические уравнения для реакций различного типа по-
зволяют вычислять состав реагирующей среды в любой момент 
времени протекания изотермической реакции. Для этого необ-
ходимо, чтобы в кинетических уравнениях реакций содержа-
лась только одна переменная величина. В силу того обстоятель-
ства, что в заданной реагирующей системе изменения 
концентраций реагирующих веществ связаны друг с другом, 
в кинетические уравнения нетрудно ввести одну из перемен-
ных концентраций, а остальные заменить через начальные зна-
чения каждой из концентраций и значение выбранной пере-
менной концентрации. Так, например, для мономолекулярной 
реакции А ↔ В уравнение можно представить следующим обра-
зом, приняв за основную переменную концентрацию CB про-
дукта В. Если начальная концентрация распадающихся моле-
кул вещества А естьСAo , то для любого момента времени
 d
d o
С
k С СB A Bt
= -( ) .
Уравнение легко интегрируется, и в результате получаем
 d d
o
С
С С
kB
A B
c
B
-
= -т т
0 0
t
t
,  ln | | ,С С kA B СBo -( ) = -0 0t t
 1- = -( )С
С
kB
Ao
exp .t
Отсюда концентрация продукта В будет 
 С С kB A= - -( )йл щыo 1 exp .t
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Полученный экспоненциальный закон нарастания образу-
ющегося вещества, изображенный на рис. 2.3, очень типичен: 
многие реакции, хотя и не являются мономолекулярными, ча-
сто суммарным образом очень близко следуют этому простей-
шему закону.
r
0,8
0,6
0,4
0,2
0
0 5 10 15 20 t, c
2.3. Изменение относительной концентрации продуктов реакции 
во времени
2.10. автокатализ в химических реакциях
Катализаторами в химических процессах называют 
вещества, которые приводят к значительному ускорению реак-
ции, но которые сами при этом не расходуются. В некоторых 
химических реакциях такого рода катализирующие вещества 
возникают самопроизвольно. Такие реакции называют авто-
каталитическими. При протекании автокаталитических ре-
акций предполагается, что исходное вещество превращается 
в конечный продукт посредством образования очень активных 
промежуточных продуктов, которые сравнительно легко всту-
пают в дальнейшие соединения. В результате чего одновремен-
но получается конечный продукт реакции и некоторое новое 
число активных промежуточных продуктов, которые вновь мо-
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гут вступать в реакцию. Нарастающее самопроизвольное гене-
рирование активных частиц приводит к резкому возрастанию 
скорости химической реакции (к взрыву всей реагирующей 
смеси). Наличие последовательного повторения определенных 
циклов реакции с регенерацией активного продукта называют-
ся цепными реакциями. Цепная реакция после начально-
го возбуждения повторяется затем несколько раз, не требуя до-
полнительной затраты энергии.
Цепные реакции. Примером неразветвленной цепной реак-
ции является реакция окисления азота. Рассмотрим реакцию 
N2 + О2 → 2NO.
Если смесь, состоящую из равных объемных долей азота 
и кислорода, подвергнуть термическому воздействию, то нач-
нется реакция, уравнение которой следующее: N2 + О2 → 2NO. 
Но в действительности реакция протекает не так. Стартовая 
реакция связана с термической диссоциацией молекулы кис-
лорода. Молекула кислорода распадается на два атома O2 + γ → 
→ О + O + γ. Здесь γ — это необходимая энергия для разруше-
ния связей. Затем атомы кислорода, являющиеся активными 
промежуточными образованиями, участвуют в длинной цепи 
последовательных реакций, в которых происходит непрерыв-
ное чередование атомов кислорода и атомов азота:
— первая цепь реакции
 O + N2 = NO + N
 N + O2 = NO + O;
— вторая цепь реакции
 O + N2 = NO + N
 N + O2 = NO + O;
 и так далее.
Обрыв цепи происходит, если атомы кислорода столкнутся 
между собой О О О+ ® 2  или атом азота соединится с атомом 
кислорода N O NO+ ® .
Для обрыва цепных реакций используют различные спосо-
бы. Например, реакция горения бензина в поршневых двигате-
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лях внутреннего сгорания также является цепной. Для ее обрыва 
в бензин добавляют соединения свинца, тонкая пыль которо-
го способствует обрыву реакции, и таким образом предотвра-
щается детонация в цилиндре двигателя.
В рассмотренной выше реакции не происходит увеличения 
активных центров, поэтому данная реакция относится к реак-
циям неразветвленного типа.
Разветвленные цепные реакции. Другим видом цепных ре-
акций являются разветвленные цепные реакции, идущие 
с очень большими скоростями. Примером такой реакции яв-
ляется соединение водорода с кислородом (смесь кислорода 
с водородом называется гремучей смесью) 2 22 2H O H O2+ ® . 
Действительный ход процесса не подчиняется этому уравне-
нию. В упрощенном виде реакция протекает так. Взаимодей-
ствие водорода с каким-либо «ударным партнером» (Y), в ка-
честве которого может быть накаленное тело, электрическая 
искра, приводит к термической диссоциации молекулы водо-
рода и образованию атомарного водорода H H H2 + ® + +Y Y . 
Атом водорода вступает в реакцию с молекулой кислорода. 
В результате получается атом кислорода и гидроксильная груп-
па, которая вступает в реакцию с молекулой водородом. Это 
первый цикл реакции:
 
H + O = OH + O
O + H = H + OH
OH + H = H + H O.
2
2
2 2
Второй цикл
 
H + O = OH + O
O + H = H + OH
OH + H = H + H O.
2
2
2 2
и так далее.
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Итоговая реакция имеет следующий вид:
 H+O +3H =2H O+3H2 2 2 .
В результате протекания реакции с образованием продуктов 
происходит увеличение активных элементов. Цепные реакции, 
связанные с прогрессивным увеличением числа активных цен-
тров реакции, называются реакциями с  разветвляющи-
мися цепями .
Неограниченному возрастанию атомов водорода препят-
ствуют реакции обрыва цепей, это прежде всего реакция вида 
Н + О2 + M → НО2 + М, где М — произвольная третья частица, и ре-
акция рекомбинации атомов водорода в молекулы Н + Н → Н2. 
К реакциям быстрого обрыва цепей следует отнести также и ре-
акцию обрыва цепей на стенке Н + стенка → 0,5Н2.
Таким образом, в реакциях с разветвленной цепью каждая 
элементарная реакция поставляет более чем один активный 
элемент (в приведенной реакции это Н, О и ОН). Количество 
этих активных элементов со временем непрерывно увеличива-
ется, вместе с чем растет и скорость реакции. Процесс становит-
ся самоускоряющимся, подобно лавинному процессу. Имен-
но такого рода реакции характерны для взрывчатых процессов.
График изменения скорости подобных реакций во времени 
показан на рис. 2.4. Величина τi со-
ответствует индукционному пе-
риоду, т. е. времени, в течение ко-
торого накапливается начальный 
активный элемент. В рассмотрен-
ной реакции с гремучей смесью 
это — время накопления атомарно-
го водорода. Процесс зарождения 
начальных активных центров реак-
ции называется автогенезисом.
Неограниченному возрастанию 
атомов водорода, а следовательно, 
Рис. 2.4. Изменение скоро-
сти реакции взрывного типа 
во времени
W
ti
t
75
2.10. автокатализ в химических реакциях
и скорости реакции препятствует процесс обрыва цепи. После поч-
ти мгновенного возрастания скорость реакции начинает умень-
шаться, так как концентрация реагирующих веществ непрерывно 
снижается и соответственно сокращается в системе содержание 
активных центров. Уменьшение активных элементов происхо-
дит несколько медленнее, чем их накопление в начале процес-
са, поэтому кривая затухания реакции (рис. 2.4) более пологая 
по сравнению с взрывным характером кривой развития реакции.
Стационарное и нестационарное протекание реакции. Для цеп-
ных реакций характерна возможность двух различных режимов 
протекания реакции: стационарного и нестационарного. Обо-
значим концентрацию активного продукта через х. Изменение 
этой величины со временем в ряде случаев подчиняется кине-
тическому уравнению [5]
 dx
d
n fx gx
t
= + -0 ,  (2.17)
где n0, f, g — кинетические константы, которые принято име-
новать следующим образом: n0 — скорость зарождения цепей, 
f — константа скорости процесса разветвления цепей и g — кон-
станта скорости процесса обрыва цепей.
Под зарождением цепей подразумевают начальный процесс 
образования активного продукта из исходных веществ; под раз-
ветвлением цепей — процесс, в котором одна молекула актив-
ного продукта, реагируя с исходными веществами, вызывает 
образование двух или нескольких молекул активного продук-
та; под обрывом цепей — процесс, при котором активный про-
дукт безвозвратно уничтожается. Кроме этих процессов, суще-
ствует еще основной процесс продолжения цепи, при котором 
одна молекула активного продукта, реагируя с исходными ве-
ществами, переводит их в конечные продукты реакции, при-
чем вновь образуется одна молекула активного продукта, т. е. 
активный продукт регенерируется. Скорость реакции продол-
жения цепи не входит в уравнение (2.17), так как эта реакция 
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не меняет количества активного продукта: его образуется столь-
ко же, сколько и расходуется. Но скорость реакции продолже-
ния цепи определяет скорость основного процесса превраще-
ния исходных веществ в конечные продукты реакции.
Рассмотрим решение уравнения (2.17). Пусть φ = f — g, тогда 
уравнение (2.17) будет иметь вид d
d
x
n x
t
j= +0 . При τ = 0 x = 0. 
Преобразуем и проинтегрируем данное выражение d dx
n x0 +
= тт
j
t
или 1 0j
j tln n x+( ) = + const . При τ = 0 и x = 0 const = 1 0j lnn , тог-
да ln ,n x
n
0
0
+
=
j
jt  или в окончательном виде
 x n e= -( )0 1
j
jt .   (2.18)
Если концентрация активных веществ при протекании реак-
ции увеличивается (φ > 0), как, например, при горении водоро-
да, то концентрация активного продукта возрастает экспонен-
циально. Для времен, больших в сравнении с 1/φ, концентрация 
активного продукта и скорость реакции будут возрастать со вре-
менем по экспоненциальному закону (рис. 2.5). 
x, %
t, c
j > 0
j < 0
40
20
0 1 2 3
 0
Рис. 2.5. Изменение концентрации активных продуктов со временем
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Начальный период, когда концентрация активного продукта 
и скорость реакции неизмеримо малы, называется периодом 
индукции. Продолжительность его порядка 1/φ.
В случае неразветвленной цепной реакции, когда φ < 1, вы-
ражение (2.18) преобразуется к виду
 x n
e
= -ж
и
з
ц
ш
ч-
0 1 1
j jt
.
2.11. окисление азота при горении
Авторами [7] было проведено экспериментальное исследо-
вание, целью которого было выяснение механизма образова-
ния оксидов азота. Была изучена зависимость количества окиси 
азота от состава смеси при взрывах смесей различных горючих 
Н2, СО, С2 Н4, СН4 с кислородом и азотом. Установлено, что 
с ростом температуры горения для всех смесей при приблизи-
тельно одинаковой температуре количество оксидов азота при-
мерно одинаково для различных горючих веществ. Такое отсут-
ствие какой-либо химической специфики оказалось аргументом 
в пользу термического характера окисления азота.
Исследование образования окиси азота в пламени горел-
ки при горении светильного газа в смеси кислородом и возду-
хом с отбором газа на анализ в различных местах трубки также 
показало, что образование окиси азота начинается и протека-
ет после окончания горения топлива в той зоне, в которой нет 
горючих веществ и нет реакции горения. Эти опыты прямо до-
казывают термическую природу реакций.
В процессе горения каменных углей, мазута и природного 
газа в топках котлов также образуются оксиды азота (NO) [6]. 
После их выхода в атмосферу NO вступает в реакцию с кисло-
родом воздуха ( 2 22 2NO O NO+ ® ) и превращается в NO2. Ди-
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оксид азота в четыре раза токсичнее ок-
сида азота. Вдыхание паров NO2 вызывает 
сильное раздражение дыхательных путей 
человека и может привести к отравлению.
Выход оксидов азота при реакции го-
рения зависит от коэффициента избытка 
воздуха (рис. 2.6) [6]. Увеличение выхо-
да NO при α < 1 объясняется повышени-
ем концентрации свободного кислоро-
да, а уменьшение при α > 1 — снижением 
температуры. Максимальный выход по-
лучается при горении с составом, близ-
ким к стехиометрическому.
Семенов [7] предположил, что так как 
при высоких температурах образуется 
атомарный кислород, являющийся свое-
образным катализатором, то механизм 
окисления азота цепной
                 O N NO N+ ѕ ®ѕ¬ ѕѕ +2
1
3
k
k
  (2.19)
                 N O NO O+ ѕ ®ѕ¬ ѕѕ +2
2
4
k
k
.  (2.20)
Энергия диссоциации молекулы азо-
та очень большая (945 кДж/моль), поэто-
му реакция (2.19) является эндотермической и может идти толь-
ко при высокой температуре. Окись азота при горении образуется 
в равновесных количествах только при температуре продуктов 
горения выше 2000 К [7]. Термин азот «равновесный» означа-
ет, что распределение молекул азота по поступательной энергии 
и по уровням вращательного, колебательного и электронного воз-
буждения соответствует распределению Максвелла — Больцмана.
Рассмотрим обратимые реакции (2.19) и (2.20). Константу 
скорости первой реакции обозначим k1, константу скорости 
Рис. 2.6. Влия-
ние коэффициен-
та избытка возду-
ха на относительную 
концентрацию оки-
си азота на выходе 
из топки
rNO, %
2,0
1,5
0,5
0,8 1,0 1,2 a
0
1,0
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обратной реакции — k3, константу скорости второй реакции — 
k2, обратной реакции — k4. Обозначим константу равновесия 
реакции (2.19) K1, а константу равновесия реакции (2.20) — K2.
Условия равновесия реакций (2.19) и (2.20) имеют вид [6]
 K
C C
C C
k
k RT1
1
3
3
2
32
9
196 8 10
= = = -
Чж
и
з
ц
ш
ч
(NO) (N)
N (O)
exp
, ;
 K
C C
C C
k
k RT2
2
4
3
2
6
16 7 10
= = =
Чж
и
з
ц
ш
ч
(NO) (O)
O (N)
exp
, ,
а процесса в целом
 
K K K
k
k
k
k
С C
C C
C C
C C
C
C
1 2
2 1
3
2
4
2
2 2
= = = =
=
(NO) (N)
N (O)
(NO) (O)
O (N)
(NO)
N O2 2
64
3
180 1 103
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Чж
и
з
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,
.
Отсюда равновесная концентрация окиси азота определится
         C C C
RT
K C CNO N O N O( ) = Ч -
Чж
и
з
ц
ш
ч =
2 2
3
2 2
64
3
180 1 10
exp
,
,  (2.21)
где K
RT
= -
Чж
и
з
ц
ш
ч
8
3
90 05 103
exp
,
.
Скобки у индексов концентраций обозначают, что рассма-
тривается равновесная концентрация.
При сжигании в топке котла равновесные концентрации 
кислорода и азота на выходе из топки могут быть рассчитаны, 
моль/м 3,
 C V
V
p
RTO г
2
0 21 1
0
= -( ), a ,   (2.22)
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  C V
V
p
RTN г
2
0 79
0
= , a , (2.23)
где V 0 и VГ — соответственно объем воздуха, теоретически необ-
ходимый для сгорания 1 кг топлива, и объем продуктов сгора-
ния (газов) при действительном расходе воздуха (α > 1), м 3/кг.
Общие кинетические уравнения позволяют записать выра-
жения для скорости реакций
 d
d
NO
O N N O N NO O NO2
C
kC C k C C k C C k C C
t
= + - -1 2 3 42 ;  (2.24)
    d
d
d
d
O N
O N N O N NO O NO
C C
kC C k C C k C C k C C
t t
= - = - + + -1 2 3 42 2 .  (2.25)
Считая концентрации атомов кислорода и азота постоянны-
ми, приравняем последнее выражение (2.24) к нулю и выразим 
концентрацию CN  через CO .
 C C
kC k C
k C k CN O
N NO
O NO
=
+
+
1 4
2 3
2
2
.
Подставляя полученное выражение для CN  в уравне-
ние (2.24), получим
d
d
NO
O N NO N O NO
O N NO O
C
C k C k C C k C k C
C k C k C C
t
= -( ) + -( ) =
= -( ) +
1 4 2 3
1 4
2 2
2
k C k C
k C k C
k C k C
C
k C k C k C
2 3
1 4
2 3
1 4 2
2
2
2
2 2
O NO
N NO
O NO
O
N NO O
-( ) +
+
=
=
-( ) +( )
+
+
=
-( ) +( )
+
k C
k C k C
C
k C k C k C k C
k C k
3
2 3
2 3 1 4
2 3
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=
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 =
- + -
+
+C
k k C C k k C k k C C k k C C
k C k CO
N  O NO N NO O NO
O NO
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k k C C k k C
k C k CO
N O NO
O NO
2 . (2.26)
Концентрация атомарного кислорода определяется равно-
весием реакции диссоциации молекулы кислорода
 O O2 2 .
Константа равновесия реакции диссоциации кислорода 
K C Cc = O O2
2 , отсюда молярная концентрация атомарного кис-
лорода C K CcO O= 2 . Обозначим K Kc = 0 . Пренебрегаем в зна-
менателе уравнения (2.26) членом k C3 NO  по сравнению с k C2 2O ,  
получаем для скорости реакции оксида азота
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d
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O
N O NO
O
N O
2
C
K C
k k C C k k C
k C
K kC C K
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=
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1 2 3 4
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k C
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2
2 2
.
  (2.27)
С учетом того, что K k
k
k
k
2 1
3
2
4
= , выражение (2.27) преобразу-
ется к виду
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d
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N O
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N O NO
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K kC C K
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K C
K k
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K C C C
t
= - =
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2 2
2
0 1 0
1
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{ }= -{ }2 0 12 2 2
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K C
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NO NO( ) .
  
(2.28)
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Наиболее вероятное значение констант 
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,
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Приведем уравнение (2.28) к безразмерному виду. Введем 
безразмерные переменные: безразмерную концентрацию, рав-
ную отношению текущей и равновесной концентрации окиси 
азота s =C CNO NO( )  и безразмерное время x t=
2 0 1
2
K k
K C
C
O2
NO( ) .  
Уравнение (2.28) будет иметь следующий вид:
 ds
s
x
1 2-
= d .  (2.29)
Проинтегрируем выражение (2.39) для изотермических ус-
ловий [8]
 1
2
1
1
ln
+
-
= +
s
s
x const .
Постоянная интегрирования const при начальных условиях 
τ = 0, (ξ = 0) и σ = 0 также будет равна нулю (const = 0).
После преобразования получим выражение, описывающее 
изменение концентрации оксидов азота в безразмерном виде,
 s
x
x
=
( ) -
( ) +
exp
exp
.
2 1
2 1
  (2.30)
В изотермических условиях достигнутая концентрация ок-
сидов азота будет всегда меньше единицы.
В размерном виде выражение (2.30) имеет вид
 C C
K k
K
C
C
K k
K
C
C
NO NO
NO
O
NO
O
=
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
-
ж( )
( )
( )
exp
exp
4
1
4
0 1
2
0 1
2
2
2
t
t
и
з
з
ц
ш
ч
ч
+1
.   (2.31)
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Для неизотермических условий необходимо совместное ре-
шение дифференциальных уравнений, описывающих изме-
нение температур и концентраций кислорода и оксида азота.
Время пребывания продуктов сгорания в топке определяет-
ся выражением
 t = ЧV
ВV Т
т
г макс
273
,   (2.32)
где VТ — объем топки, м 3; В — расход топлива, кг/с.
Учитывая, что в топках парогенераторов максимальная тем-
пература газов Тмакс » (0,80…0,87)ТТ, а температура на выходе 
из топки Тт » (0,70е0,75)ТТ, в первом приближении можно счи-
тать топку изотермической и принимать температуру по всей 
высоте топки равной Тмакс.
Рассчитанную по формуле (2.31) концентрацию оксидов азо-
та в продуктах сгорания для сухих газов необходимо привести 
к нормальным физическим условиям, кг/м 3,
 C C V
V
T
NOпр NO NO
г
г
сух
= m
273
.
Значения молекулярной массы газов, их плотность при нор-
мальных физических условиях приведены в табл. П. 3.
2.12. примеры решения задач  
к главе «основы химической кинетики»
Пример 1. Во сколько раз скорость горения СО в воздухе 
меньше скорости горения СО в кислороде при стехиометри-
ческом соотношении и одинаковой температуре?
Р е ш е н и е . Уравнение реакции горения СО в кислороде 
2CO+O = CO2 22 .
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Уравнение реакции горения СО в воздухе 
 2CO+O +79
21
N = CO +3,76N2 2 2 22 .
Для бимолекулярной реакции (азот не вступает в реакцию) 
скорость химического реагирования СО с кислородом опреде-
ляется выражением (2.3) W kC C= ЧCO O2 2 . При одинаковой тем-
пературе и одинаковой скорости реакции отношение скоростей 
реагирования будет зависеть только от концентраций СО и О2. 
В стехиометрическом соотношении концентрации компонен-
тов, выраженные в относительных единицах (долях), в отсут-
ствии азота составят ССО = 2/3 = 0,667, СО2 = 0,333. Произведе-
ние C CCO O2 22 0 667 0 333 0 148Ч = Ч =, , , .
В стехиометрическом соотношении концентрации компо-
нентов, выраженные в долях, в воздухе составят ССО= 2/6,76 = 
= 0,296, где 6,76 = 2 + 1 + 3,76. CO2 = 1/6,76 = 0,148. Произве-
дение C CCO O2 2
20 296 0 148 0 013Ч = Ч =, , , . 
Таким образом, скорость горения СО в кислороде больше, 
чем в воздухе, в 0,148/0,013 = 11,4 раза.
Пример 2. При температуре 80  °С и давлении 1 бар в сосу-
де протекает реакция 2СО + О2 ↔ 2СО2. Мольные доли компо-
нентов равны r r rCO CO O2 210 60 30= = =%, %, % . Определить кон-
станту равновесия.
Решение . Для расчета константы равновесия воспользуемся 
формулой (2.6) K
p
p p
RT= ( )CO
CO O
2
2
2
2
Dn
. Определим парциальные дав-
ления компонентов реакции по формуле pi = ri p: pCO2 = 0,1 · 1 = 
= 0,1 бар = 0,1 · 10 5 Па; pCO = Ч =0 6 1 0 6, ,  бар = 0,6 · 10 5 Па; 
pO2 0 3 1 0 3= Ч =, , = 0,3 · 10
 5 Па. Рассчитаем разность молей про-
дуктов и исходных веществ, участвующих в реакции. 
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Dn n n= - = - = -прод исх 2 3 1  моль. В таком случае значение кон-
станты равновесия будет
 K = Ч
Ч Ч Ч
Ч Ч( ) = Ч- -( , )
( , ) ( , )
,
0 1 10
0 6 10 0 3 10
8 314 353 3 10
5 2
5 2 5
1 10 .
Пример 3. Определить энергию активации и предэкспонен-
циальный множитель, если известно, что при t1 = 700 °C кон-
станта скорости реакции k1 = 4,4 · 10 3 1/с, а при температуре 
t2 = 900 °C константа скорости k2 = 7,2 · 10 3 1/с.
Решение . Для определения энергии активации воспользу-
емся формулой (2.16). При расчете значения температур берут-
ся в градусах Кельвина
E
k
k
R
T T
T T
T
T
=
-
=
Ч
Ч
Ч Ч
Ч
-
ln ln
,
,
,2
1
1 2
2 1
3
3
7 2 10
4 4 10
8 314
973 1173
1173 973
23248=  Дж/моль.
Предэкспоненциальный множитель (коэффициент нако-
пления) определим из формулы 
 k
k
E
RT
0
1
1
34 4 10
23248
8 314 973
76926=
-
ж
и
з
ц
ш
ч
=
Ч
-
Ч
ж
и
з
ц
ш
ч
=
exp
,
exp
,
 с –1.
Пример 4. Рассчитать равновесную концентрацию оксидов 
азота в диапазоне температур 1100–2400 К, если концентрация 
азота в продуктах сгорания составляет 79 %, а концентрация 
кислорода 5 %. Результат получить в граммах, деленных на ку-
бический метр, и в процентах.
Решение . Реакция окисления азота протекает без измене-
ния числа молей (азот не вступает в реакцию), поэтому равно-
весную концентрацию можно сразу рассчитывать для нормаль-
ных условий.
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Концентрация кислорода при нормальных физических ус-
ловиях будет CO 3кмоль/м2 0 05 22 4 0 002 23= =, / , , .
Концентрация азота составит 
 CN 3кмоль/м2 0 79 22 4 0 0353= =, / , , .
Концентрация окиси азота определится по формуле (2.21)
 С C C e RTNO O N( )
-
= Ч
2 2
64
3
180100
.
Единица измерения рассчитанной по формуле равновесной 
концентрации окиси азота — киломоль, деленный на кубиче-
ский метр. Для перевода полученного значения в проценты ре-
зультат надо умножить на объем газа при нормальных физиче-
ских условиях (22,4 м 3/кмоль) и на 100 %.
Чтобы полученное значение равновесной концентрации 
оксидов азота перевести в граммы, деленные на кубический 
метр, следует концентрацию, выраженную в долях, умножить 
на плотность NO, равную ρNO = 1340 г/м 3. Результаты расчета 
приведены в табл. 2.3.
Таблица 2.3
Значения равновесной концентрации окиси азота  
в зависимости от температуры
Величина, единица 
измерения
Т, К
1100 1400 1600 1800 2000 2200 2400
C (NO) · 10 5, кмоль/м 3 0,22 1,80 4,71 10,24 18,23 29,80 45,80
C (NO), % 0,0049 0,040 0,106 0,229 0,408 0,668 1,026
C (NO) · 10 5, г/м 3 6,57 53,60 142,04 306,86 546,72 895,12 1374,84
Пример 5. Определить концентрацию окиси азота, образу-
ющегося на выходе из топки котла, в котором сжигается при-
родный газ, если известно, что расчетная температура в топке 
1227  ° С, коэффициент избытка воздуха в топке α =1,1. Расход 
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топлива В = 1,84 м 3/с, теоретически необходимый объем воз-
духа V 0 = 9,49 м 3/м 3, теоретический объем продуктов сгорания 
Vг
0 = 10,67 м 3/м 3, объем сухих трехатомных газов VRO2 = 1 м
 3/м 3, 
объем топки 454 м 3.
Решение . Определим действительный объем продуктов сго-
рания (1.20) 
V V Vг г
0 3м /м= + -( ) = + Ч -( ) Ч =a 1 10 67 1 016 1 1 1 9 49 11 620 3, , , , , .
Чтобы рассчитать равновесную концентрацию окисла азо-
та C(NO) из уравнения (2.21) С K C CNO N O( ) = 2 2 , необходимо опре-
делить концентрацию кислорода и азота по формулам (2.22) 
и (2.23), а также К по формуле (2.21).
C
V
V
p
RTO г
2
0 21 1
0 21 11 1
9 49
11 63
9 81 10
8 314
0
4
= -( ) =
= Ч -( ) Ч Ч Ч
,
, ,
,
,
,
,
a
Ч
= =
= Ч -
1500
0 135
0 135 10 3
,
, .
моль
м
кмоль
м
3
3
C
V
V
p
RTN г
2
0 79 0 79 11
9 49
11 63
9 81 10
8 314 1500
5 5
0 4
= = Ч Ч Ч
Ч
Ч
=, , ,
,
,
,
,
,a 8
5 58 10 3
моль
м
кмоль
м
3
3
=
= Ч -, .
K
RT
= -
Чж
и
з
ц
ш
ч = -
Ч
Ч
ж
и
з
ц
ш
ч =
8
3
90 05 10 8
3
90 05 10
8 314 1500
3 3
exp
,
exp
,
,
3 4 10 3, .Ч -
С K C CNO N O кмоль/м( )
-= = Ч
2 2
6 32 93 10, .
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Рассчитаем время пребывания продуктов сгорания в топке 
по формуле (2.32) t = Ч = Ч
Ч Ч
=
V
ВV Т
т
г макс
с.
273 454 273
1 84 11 63 1500
3 86
, ,
,
Воспользовавшись наиболее вероятным значением констант 
K k
K RT
0 1
2
11
3
2 5 10
360 10
= Ч -
Чж
и
з
ц
ш
ч, exp , вычислим концентрацию окис-
ла азота по выражению (2.31)
C C
K k
K
C
C
K k
K
C
C
NO
NO NO
NO
O
O
=
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
-
ж( )
( )
( )
exp
exp
4
1
4
0 1
2
0 1
2
2
2
t
t
и
з
з
ц
ш
ч
ч
+
= Ч -
1
41 10 11 3кмоль/м .
Оценим концентрацию оксидов азота в продуктах сгорания 
для сухих газов при нормальных физических условиях, пред-
варительно рассчитав объем сухих газов по выражению (1.20) 
V V V Vг
сух
RO N
0= + + -( )
2 2
01a . 
V V СN2 N
3м /м0 0
2
3 30 79 0 01 0 79 9 49 0 01 4 18 10 7 5= + = Ч + Ч Ч =-, , , , , , , .
V V V Vг
сух
RO N
0 3м /м= + + -( ) = + + -( ) Ч =
2 2
0 31 1 7 5 1 1 1 9 49 9 45a , , , , .
C C
V
V
T
NOпр NO NO
г
г
сух
=
0,8
= = Ч Ч Ч Ч
=
-m
273
41 10 30
11 62
9 45
1500
273
11 ,
,
3 10 кг/м г/мЧ = Ч- -7 3 5 38 3 10, .
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Особенностью процессов горения является своеобраз-ный характер возникновения горения путем резко-го перехода от медленной, почти незаметной реак-
ции к быстрому реагированию, воспринимаемому как вспышка 
или взрыв, характеризующийся появлением пламени. Обыч-
но это признак цепного характера реакции. Однако и при ра-
зогреве системы даже при наличии обычного течения реак-
ции в силу закона Аррениуса процесс может самопроизвольно 
ускоряться и качественно давать тот же эффект резкого пере-
хода от почти незаметной реакции к крайне быстрому взрыв-
ному превращению.
Разогрев газовой системы, приводя к интенсификации чи-
сто термического возбуждения реакции, не исключает и ин-
тенсификацию цепного реагирования, так как при увеличении 
температуры возрастает число активных начальных центров 
в системе. Возможно и обратное явление, когда реакция, начав-
шаяся при низкой температуре как автокаталитическая (цеп-
ная), в силу прогрессивного разогрева системы интенсифици-
рует затем обычный процесс термической активации, и реакция 
из цепной переходит в чисто тепловую.
Такая взаимосвязь и качественные переходы одного типа ре-
акции в другой характерны для процесса горения. Поэтому бу-
дем рассматривать теорию теплового воспламенения, которая 
позволяет объяснить многие особенности явления горения без 
привлечения для этого представлений о цепном реагировании.
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Общее условие воспламенения. Скорость химической реакции 
i‑го порядка согласно уравнению (2.15) выражается формулой
 W k С ei
E
RT=
-
o .
Явление самовоспламенения или взрыва газовой смеси свя-
зано с очень быстрым ускорением химической реакции, т. е. 
увеличением скорости реакции (W). Поэтому общим услови-
ем воспламенения является выражение
 d
d
W
t
 > 0.
Выясним, может ли ускоряться реакция при протекании ее 
в изотермических условиях. Если температура в ходе реакции 
не изменяется, то скорость реакции определяется только при 
помощи величины концентраций реагирующих веществ. В ходе 
реакции концентрация реагирующего вещества уменьшается, 
поэтому всегда d
d
W
t
 < 0. Таким образом, изотермическая реак-
ция является реакцией неускоряющейся.
3.1. адиабатические условия реакции
Выясним, может ли реакция, протекающая при адиабатных 
условиях, быть взрывной.
Рассмотрим адиабатную систему, в которой протекает ре-
акция при постоянном давлении. Тепловой эффект реакции 
известен (q, Дж/моль). Требуется выяснить достаточно ли од-
них адиабатных условий, чтобы реакция носила взрывной ха-
рактер.
Введем понятие глубины протекания реакции (γ). До начала 
реакции g = 0 . По завершении реакции g =1 . Таким образом, 
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скорость реакции W T= ( )j g, . Продифференцируем по вре-
мени данное выражение
 d
d
d
d
d
d
W W W
T
T
t g
g
t t
=
¶
¶
+
¶
¶
. (3.1)
При Р = const m gc T qpd d= . Разделим левую и правую части это-
го выражения на dt , получим m
t
g
t
c
T
qp
d
d
d
d
= . Так как d
d
g
t
=W , то
 d
d
T q
c
W
pt m
= .
В таком случае выражение (3.1) примет вид
 d
d
W
W
W q
c
W
W
T
W
W q
c
W
Tp pt g m g m
=
¶
¶
+
¶
¶
=
¶
¶
+
¶
¶
ж
и
зз
ц
ш
чч . 
Реакция ускоряется, если d
d
W
t
 > 0, но ¶
¶
W
g
 всегда меньше 
нуля, а ¶
¶
W
T
 всегда больше нуля. Значит q
c
W
Tpm
¶
¶
 > ¶
¶
W
g
. Фи-
зически это неравенство показывает, что увеличение скорости 
адиабатической реакции за счет повышения температуры долж-
но соответствующим образом компенсировать неизбежное 
уменьшение скорости реакции в результате уменьшения кон-
центрации реагирующих веществ. Следовательно, чтобы реак-
ция носила взрывной характер, одних адиабатных условий ее 
протекания недостаточно. Нужно, чтобы скорость реакции по-
вышалась за счет роста температуры.
В процессе горения выделяется теплота, которая частично от-
водится в окружающую среду, а частично идет на разогрев систе-
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мы так, что температура в системе прогрессивно возрастает, тогда 
как концентрация реагирующего вещества непрерывно умень-
шается. Между температурой и концентрацией исчезающего ве-
щества имеется связь, конкретная форма которой зависит от ус-
ловий теплоотвода. Найдем эту связь для адиабатных условий.
Связь скорости реакции с температурой при адиабатных услови-
ях. Имеется система, адиабатически изолированная от окружа-
ющей среды. Начальная температура в системе To , а начальная 
концентрация реагирующего вещества Сo . Тепловой эффект 
реакции при реагировании одного моля вещества q, Дж/моль. 
Необходимо установить зависимость между температурой ре-
акции и концентрацией исчезающего вещества.
Обозначим концентрацию реагента в ходе реакции через C, 
тогда объемную плотность теплового потока qv, Дж/м 3, выде-
ляющуюся в ходе реакции, можно определить
 qv =q С Сo -( ) ,
или через объемную теплоемкость qv=c T Tv1 o-( ) . Приравнивая 
эти формулы, имеем
 q С Сo -( )=c T Tv1 o-( ) . (3.2)
При полном сгорании концентрация исходного вещества бу-
дет равна нулю С = 0 , а температура приобретет конечное зна-
чение T Tk= .
 q Сo -( )0  =c T Tkv1 o-( ) .
Выразим из вышеуказанной формулы c
q
v
1
 = 
С
T Tk
o
o-
 и под-
ставим в выражение (3.2). В таком случае
 
С С
T T
С
T Tk
o
o
o
o
-
-
=
-
.
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Отсюда
 С С T T
T T
k
k
=
-
-o o
. (3.3)
В безразмерном виде это уравнение запишется s q
q
=
-
-
1
1 0
, где 
безразмерная концентрация s = C
C0
, безразмерная температу-
ра q = T
Tk
.
Используя полученное выражение, найдем изменение тем-
пературы реакционной среды и скорости реакции со временем.
Продифференцируем по времени выражение (3.3)
 d
d
d
d
С С
T T
T
k C
E
RTkt t
= -
-
= - -ж
и
з
ц
ш
ч
0
0
0 exp ,
так как - =d
d
С
W
t
 (знак минус означает уменьшение концен-
трации), то с учетом формулы (3.3) для реакции первого по-
рядка
W
С
T T
T
k C
E
RT
k C
T T
T T
E
RTk
k
k
=
-
= -ж
и
з
ц
ш
ч =
-
-
-ж
и
з
ц
ш
ч
0
0
0 0 0
0
d
dt
exp exp . (3.4)
Отсюда d
d
T
k T T
E
RTkt
= -( ) -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp .
Однако для реакции i-го порядка согласно (2.12) 
W k С ei E RT= -0
/ . Подставим это значение в формулу (3.4), 
получим
 k С ei E RT0 - =/
С
T T
T
k
0
0-
d
dt
,
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Откуда 
 d
d
T k С
С
T T e
i
k
E RT
t
= -( ) -0
0
0
/ . (3.5)
Подставим в выражение (3.5) значение концентрации С со-
гласно формуле (3.3), тогда
 d
d
T
k С
T T
T T
T T ei k
k
i
k
E RT
t
=
-
-
ж
и
з
ц
ш
ч -( )- -0 0 1
0
0
/ . (3.6)
Учитывая, что
 k С e Wi E RT0 0 1- - =/ ,
формулу (3.6) можно записать в виде
 d
d
T
W
T T
T T
T Tk
k
i
kt
=
-
-
ж
и
з
ц
ш
ч -( )
0
0 . (3.7)
Уравнение (3.4) в безразмерном виде с учетом введенных 
выше безразмерной концентрации и безразмерной температу-
ры примет вид
 d
d
Arrs
V
q
q q
=
-
-
-ж
и
з
ц
ш
ч
1
1 0
exp , d
d
Arrq
V
q
q
= -( ) -ж
и
з
ц
ш
ч1 exp , 
где V — безразмерное время, V = k0t; Arr — число Аррениуса, 
Arr =
E
RTk
.
Согласно выражению (3.7) если d
d
T
t
 возрастает, то скорость 
реакции увеличивается. Когда температура среды достигнет ко-
нечной величины Т = Тк, скорость реакции, достигнув своего 
максимума W W W= =ж
и
з
ц
ш
чmax ,
d
dt
0 , начнет уменьшаться.
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На рис. 3.1 приведены две 
кривые: кривая 1 иллюстриру-
ет ход скорости реакции для 
изотермической реакции, ско-
рость которой имеет макси-
мум в начале процесса; кривая 
2 соответствует адиабатиче-
ским условиям и показывает 
с самого начала быстрый рост 
скорости реакции под дей-
ствием возрастающей темпе-
ратуры ( d
d
W
t
> 0).
По мере уменьшения кон-
центрации исходного вещества скорость реакции замедляется 
и ее значение стремится к нулю. Граница перехода реакции 
от взрывного характера к невзрывному определяется условием 
d
d
W
t
= 0.
3.2. Два способа воспламенения
Для того чтобы газовая смесь загорелась, ее нужно воспла-
менить (зажечь). Это можно сделать двумя способами.
Первый способ заключается в том, что холодная смесь за-
жигается в одной точке пространства посредством зажженной 
спички (искры) или накаленного тела, а дальнейшее воспламе-
нение всего объема происходит самопроизвольно с определен-
ной скоростью распространения зоны горения.
Второй способ заключается в том, что смесь целиком доводит-
ся до такой температуры, при которой самостоятельно, без внеш-
Рис. 3.1 Изменение во вре-
мени скорости реакции при изо-
термических (кривая 1) и адиабат-
ных условиях (кривая 2)
W
1
t
2
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него воздействия, самовоспламеняется. Химическая реакция 
протекает с большой скоростью, запас исходных реагентов рас-
ходуется за доли секунды, поэтому процесс самовоспламенения, 
происходящий практически мгновенно, называют взрывом.
Соответственно этим двум способам воспламенения говорят 
о вынужденном зажигании и о самовоспламенении.
Характеристики процессов зажигания и самовоспламенения 
различны, но в их основе лежит общий тепловой фактор. Хотя 
реакции взрывного типа, как уже ранее отмечалось, могут воз-
никнуть и без предварительного температурного воздействия 
на газовую систему, рассмотрим явление воспламенения с по-
зиций теплового механизма процесса. Это позволит четче по-
нять физическую сущность явления.
Как известно, скорость химической реакции зависит от со-
става смеси и температуры. При горении выделяющаяся теплота 
частично отводится в окружающую среду, что приводит к нали-
чию поля температур по объему горения. Различие температур 
приводит к различию скоростей реагирования в разных точках 
пространства и возникновению полей концентраций. Вслед-
ствие этого в системе возникнут процессы переноса теплоты 
и вещества (процессы тепло- и массопереноса). Поэтому для 
анализа процессов горения необходимо прибегнуть к решению 
системы двух дифференциальных уравнений:
уравнения теплопроводности
 c T T
x
T
y
T
z
qk С ep
i
E
RTr
t
l
¶
¶
=
¶
¶
+
¶
¶
+
¶
¶
ж
и
з
ц
ш
ч +
-2
2
2
2
2
2 o  (3.8)
и уравнения диффузии
 ¶
¶
=
¶
¶
+
¶
¶
+
¶
¶
ж
и
з
ц
ш
ч -
-С
D
С
x
С
y
С
z
k С ei
E
RT
t
2
2
2
2
2
2 o . (3.9)
Решить эти уравнения точно очень сложно. Поэтому зада-
чу решают приближенно: пренебрегают изменением темпера-
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туры и концентрации во времени или пренебрегают наличием 
полей температур и концентраций, считая, что ни температу-
ра, ни концентрация по координатам системы не изменяются. 
Рассмотрим решения, которые получены Н. Н. Семеновым [7] 
и Д. А. Франк-Каменецким [8].
3.3. определение температуры самовоспламенения 
(по семенову)
Пусть некоторый объем (V) газа заключен в сосуд, стенки ко-
торого имеют неизменную температуру Tc. Поверхность стенок 
сосуда F. При протекании реакции пренебрегается наличием 
полей температуры и концентрации. Полагаем, что до момен-
та воспламенения концентрация исходного вещества не изме-
няется и равна начальной CO. Требуется установить условия са-
мовоспламенения и получить формулу для оценки температуры 
самовоспламенения.
Поскольку внутри сосуда отсутствуют поля температур и кон-
центраций, то нет необходимости решать уравнения (3.8) и (3.9). 
Вместо этого запишем формулу для расчета теплового потока, 
который выделяется в результате реакции Q1, Вт,
 Q qWV1 = ,
где q — тепловой эффект реакции при реагировании моля ве-
щества, Дж/моль, а скорость реакции (W) определяется по вы-
ражению (2.15). Тепловой поток, отводимый к стенкам сосуда 
Q2, Вт, определяется по уравнению теплоотдачи
 Q T T Fc2 = -( )a ,
где α — коэффициент теплоотдачи, Вт/(м 2 · К).
98
Глава 3. процессы воспламенения 
Для того чтобы выяснить, при 
каких условиях произойдет само-
воспламенение, воспользуемся 
рис. 3.2.
Система прямых соответству-
ет тепловым потокам (Q2), отво-
димым к стенкам сосуда.
Кривая (Q1) соответствует те-
пловому потоку, выделяемому при 
протекании реакции.
При постоянном повышении 
температуры стенки от Tcў  до Tcўў  
соответствующая прямая Q2 перемещается вправо параллель-
но самой себе, если коэффициент теплоотдачи не изменяется.
До тех пор пока прямая Q2 пересекает кривую Q1, т. е. выделя-
емая теплота меньше, чем теплота отводимая, скорость реакции 
прогрессивно уменьшается. Для случая, когда Q1 > Q2, в систе-
ме будет непрерывно повышаться температура, скорость реак-
ции быстро будет увеличиваться и произойдет самовоспламе-
нение (взрыв). Переход от ограниченного роста температуры 
к неограниченному характеризуется условиями средней кри-
вой для Q2. Сначала будет происходить возрастание температу-
ры до величины Тв. При этой температуре наступит равновесие 
между теплотой отводимой (Q1) и выделяющейся в результате 
реакции (Q2). Равновесие явно неустойчивое, так как неболь-
шое повышение температуры стенки сосуда приведет к превы-
шению теплоприхода (Q1) над теплоотводом (Q2) и, следователь-
но, к прогрессивному саморазогреву системы.
Условие воспламенения системы характеризуется условием 
касания кривой тепловыделения Q2 и прямой теплоотдачи Q1. 
В этой точке имеет место равенство
 Q Q1 2=  и 
d
d
d
dв в
Q
T
Q
T
1 2= . (3.10)
Рис. 3.2. Условие воспламе-
нения
Q1Q2
Q2
Q2
T ўC T CTC TB T
Q
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Выражения (3.10) являются условием самовоспламенения 
и однозначно определяют температуру самовоспламенения Тв. 
Температура самовоспламенения — минимальная температу-
ра, до которой необходимо нагреть горючую смесь, чтобы про-
цесс горения начался самопроизвольно.
Температура самовоспламенения Тв определяется чаще все-
го экспериментально, но сделать это достаточно трудно из-за 
больших скоростей изменения температуры внутри сосуда. По-
этому температурой самовоспламенения принято считать ту 
наименьшую температуру стенки сосуда, при которой в дан-
ных условиях произошел взрыв.
Для нахождения температуры воспламенения воспользуем-
ся условием (3.10), согласно которому количество выделившей-
ся и отведенной теплоты составит qWV T T Fc= -( )a в . Подстав-
ляя в эту формулу выражение для скорости реакции, имеем
 qVk С e T T Fi E RT c0
- = -( )/ в вa . (3.11)
Продифференцируем левую и правую части уравнения (3.11) 
по температуре (ТВ)
 ¶
¶
( ) = ¶
¶
-( )йл щы-T qVk С e T T T F
i E RT
c
в в
в
в
0
/ a ,
получим
 qVk С E
RT
e Fi E RT0
в
2
в- =/ a . (3.12)
Разделив выражение (3.11) на (3.12), имеем RT ET ETcв в2 0- + = .  
Решая это уравнение, найдем температуру самовоспламенения
 T E
R
E
R
ET
R
c
в = ±
ж
и
з
ц
ш
ч -2 2
2
. (3.13)
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В формуле (3.13) следует брать знак минус, так как знак плюс 
дает физически неверный результат (значение Тв получается 
неправдоподобно высоким).
 T E
R
E
R
ET
R
c
в = -
ж
и
з
ц
ш
ч -2 2
2
,
или
 T E
R
E
R
R
T
E
c
в = - -2 2
1 4 . (3.14)
Значение энергии активации значительно больше значения 
температуры стенки (E ≈ 10 5 Дж/моль, а Тс ≈ 10 3 К), поэтому, 
разложив подкоренное выражение (3.14) по T
E
c
 T E
R
E
R
RT
E
R T
E
c c
в = - - - +
й
л
к
щ
ы
ъ2 2
1
2 2 2 2
2
... ,
получаем формулу для расчета температуры самовоспламене-
ния (взрыва)
 T T RT
Ec
c
в = +
2
. (3.15)
Выражение (3.15), в дальнейшем будем называть его фор-
мулой Семенова, показывает, что значение температуры са-
мовоспламенения незначительно отличается от температуры 
стенки. Так, если Тс = 1000 К, E = Ч1 5 105,
Дж
моль
, R =
Ч
8 31,
Дж
моль K
, 
то T Tcв -  55 . Этот расчет показывает, что использование вме-
сто Тв приближенной величины Тс в ряде случаев не влечет за со-
бой большой ошибки.
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3.4. температура самовоспламенения  
(по Франк-каменецкому)
Семенов Н. Н., решая задачу по определению температуры 
самовоспламенения, не учитывал наличие полей температур 
и концентраций внутри емкости, в которой происходит реакция 
горения. Решая эту же задачу, Д. А. Франк-Каменецкий учиты-
вал наличие полей температуры в горящей среде.
Пусть смесь находится в сосуде, характерный размер кото-
рого r0 (например, радиус цилиндрической емкости). Темпера-
тура стенок сосуда Тс. Смесь неподвижна. Будем считать, что 
температура при протекании реакции в данном сосуде изменя-
ется только по координатам, а во времени не изменяется, т. е. 
задача стационарная ¶
¶
=
T
t
0 . Требуется найти температуру са-
мовоспламенения смеси Тв.
При решении этой задачи сделаны следующие допущения:
— скорость горения зависит от температуры сильнее, чем 
от всех других параметров;
— тепловой эффект реакции велик;
— теплота в сосуде передается только теплопроводностью, 
перенос теплоты конвекцией и излучением не происходит;
— диффузия внутри сосуда отсутствует;
— теплофизические параметры l, ,c ap  не зависят от темпе-
ратуры.
Для нахождения температуры самовоспламенения запишем 
дифференциальное уравнение теплопроводности (3.8)
 c T T qk С ep
i E RTr
t
l
¶
¶
= С + -2 0
/ .
Введем понятие избыточной температуры J = T Tc-  (темпе-
ратуру отсчитываем не от нулевого значения, а от температуры 
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стенки). Так как задача стационарная ¶
¶
=ж
и
з
ц
ш
ч
T
t
0 , то уравнение 
теплопроводности (3.8) упростится
 l J JС + =- +2 0 0qk С ei
E R Tc/ ( ) .
Показатель экспоненты E
R Tc +( )J
 можно преобразовать сле-
дующим образом:
 E
R T
E
RT
T
c c
c
+( )
=
+J
J
1
1
.
Так как J
Tc
1 , то 1
1
1
+
» -
J
J
T
T
c
c
, тогда
 E
R T
E
RT T
E
RT
E
RTc c c c c+( )
= -
ж
и
з
ц
ш
ч = -J
J
J1
2 .
Подставим это в уравнение теплопроводности, получим 
l J JС + Ч =-2 0
2
0qk С e ei E RT E RTc c/ / . Из этого уравнения выразим гра-
диент избыточной температуры
 С = - Ч-2 0
2
J
l
Jq k С e ei E RT E RTc c/ / . (3.16)
Обозначим k С Ai0 =  и подставим в формулу (3.16)
 С = - Ч-2
2
J
l
JA
q
e eE RT E RTc c/ / . (3.17)
Приведем данное уравнение к безразмерному виду методом 
масштабных преобразований. Обозначим X x
r
=
0
, Y y
r
=
0
, Z z
r
=
0
, 
q
J
=
RT
E
c
2 . Тогда
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 x r X= 0 , y r Y= 0 , z r Z= 0 , J q=
RT
E
c
2
.
Подставим данные выражения в формулу (3.17), предвари-
тельно расписав градиент избыточной температуры,
 ¶
¶
+
¶
¶
+
¶
¶
= - Ч
-2
2
2
2
2
2
2J J J
l
J
x y z
A
q
e e
E
RT
E
RTc c .
 
¶
ж
и
з
ц
ш
ч
¶ ( )
+
¶
ж
и
з
ц
ш
ч
¶ ( )
+
¶
ж
и
з
ц
ш
ч
2
2
0
2
2
2
0
2
2
2RT
E
r X
RT
E
r Y
RT
E
c c cq q q
¶ ( )
= - Ч
-
r Z
A
q
e e
E
RT
E
RT
RT
Ec c
c
0
2
2
2
l
q
.
Отсюда
 RT
r E x y z
A
q
e ec
E
RTc
2
0
2
2
2
2
2
2
2
¶
¶
+
¶
¶
+
¶
¶
ж
и
з
ц
ш
ч = - Ч
-q q q
l
q . (3.18)
Обозначим
 d
l
= Ч
-
A
q
r
E
RT
e
c
E
RTc
0
2
2 . (3.19)
Назовем δ критерием теплового взрыва. Понимать это надо 
так: если при подстановке значений всех параметров, определя-
ющих δ, получится значение δ < δкр, то воспламенения не будет; 
при δ ≥ δкр произойдет самовоспламенение. Из формулы (3.19) 
следует, что теплота реакции q и радиус сосуда r0, в котором 
происходит реакция, являются важными факторами, опреде-
ляющими развитие реакции до взрыва. В таком случае уравне-
ние (3.18) запишется
 ¶
¶
+
¶
¶
+
¶
¶
ж
и
з
ц
ш
ч = -
2
2
2
2
2
2
q q q
d q
x y z
e . (3.20)
Для плоского сосуда, когда температура изменяется только 
по одной координате х, уравнение (3.20) будет иметь вид
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 ¶
¶
= -
2
2
q
d q
x
e , (3.21)
т. е. q d= ( )f X , .
Решим уравнение (3.21), используя следующие граничные 
условия: при Х = 0 ¶
¶
=
q
X
0  в силу симметрии задачи; при Х = 1 
(т. е. x = r0) q = 0  (т. е. T Tc- = 0 ).
Решения уравнения (3.21) возможны лишь до известного 
значения параметра δ = δкр. При δ > δкр стационарное решение 
невозможно, так как при этом температура среды прогрессив-
но возрастает и происходит самовоспламенение смеси. Поэто-
му условие δ = δкр будет определять существование стационар-
ного течения реакции.
Таким образом, чтобы найти условия воспламенения, необ-
ходимо знать критическое значение δ, величина которого зави-
сит от нескольких параметров, основными из которых являют-
ся размер сосуда и температура его стенок. Очевидно, что для 
сосудов различной формы величина δкр будет разная.
Решение уравнения (3.21) для бесконечного (значения 
по осям у и z) плоского сосуда дает значение δкр = 0,88. Соот-
ветственно этому максимальный разогрев (разогрев в середине 
сосуда) qmax ,=1 2 . Следовательно, температура самовоспламе-
нения (взрыва) в плоском сосуде определится по выражению 
J qmax =
RT
E
c
2
 или T T RT
Ec
c
в -( ) =max ,1 2
2
, откуда
 T T RT
Ec
c
в = +1 2
2
, . (3.22)
Сравнивая полученное выражение с формулой Семенова 
(3.15) видим, что величина T Tcв -( )max  в обоих формулах ока-
зывается порядка RT
E
c
2
.
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Аналогичные расчеты для сосудов цилиндрической и сфери-
ческой формы приводят к следующим значениям δкр [8]:
— для цилиндрического сосуда бесконечной длины δкр = 2, 
qmax ,=1 39 , температура взрыва (самовоспламенения)
 T T RT
Ec
c
в = +1 39
2
, ; (3.23)
— для сферического сосуда dкр = 3,32, qmax ,=1 61, темпера-
тура взрыва
 T T RT
Ec
c
в = +1 61
2
, . (3.24)
Теория Франк-Каменецкого, первоначально разработанная 
применительно к газовой смеси, дает хорошие результаты при 
ее применении к самовоспламенению твердых веществ. В слу-
чае самовоспламенения жидкостей важную роль играет конвек-
ция, особенно если при разложении образуются пузырьки газа, 
которые перемешивают жидкость. Это ведет к увеличению зна-
чения критерия теплового взрыва δ (3.19), выше которого про-
цесс горения происходит взрывом.
3.5. Границы самовоспламенения
Для каждой горючей смеси, характеризующейся определен-
ным начальным давлением и составом, имеется свое значение ТВ. 
Это значит, что существует целая система предельных состояний, 
определяющих области, где взрыв существует и где он не возни-
кает. Границы таких областей называются взрывными границами, 
взрывными пределами, или границами самовоспламенения.
Найдем связь между температурой и давлением, отвечаю-
щим границе самовоспламенения. Для этого воспользуемся 
условием (3.10)
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 Q Q1 2= .
 qVk С e T T Fi E RT c0
- = -( )/ в вa .
Величина T Tcв -( )  согласно выражению (3.15) равна 
T R
E
c
2
, 
значит, qVk С e T R
E
Fi E RT c0
2
- =/ в a . Величина T Tcв = , тогда 
qVk
С
T
e
R
E
F
i
c
E RTc
0
- =/ a . Прологарифмируем это выражение 
ln ln ln ,qVk
С
T
E
RT
RF
E
i
c c
0 2( ) + - =
a  откуда 
 ln lnС
T
E
RT
RF
EqVk
i
c c
2
0
= +
a .
Для бимолекулярной реакции согласно формуле (2.11) 
С pi  2 , тогда
 ln p
T
E
RT
k
c c
2
2
= + const , (3.25)
где pk– давление, соответствующее критическому условию вос-
пламенения.
Выражение (3.25) можно записать так: 2 ln p
T
E
RT
k
c c
= + const , 
откуда
 ln p
T
E
RT
k
c c
= +
2
const . (3.26)
Выражение (3.26) называется соотношением Семенова и уста-
навливает связь между давлением и температурой, при которых 
происходит самовоспламенение.
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Согласно выражению (3.26) в координатах ln p
T
k
c
ж
и
з
ц
ш
ч  и 
1
Tc
 связь 
между pk и T Tc = в  имеет линейный характер. В обычной систе-
ме координат pk и Тв эта зависимость дает кривую (рис. 3.3), 
ограничивающую область 
самовоспламенения (при 
данном начальном составе 
смеси). Зависимость pв 
от состава смеси для бимо-
лекулярной реакции при 
pk = const  п о к а з а н а 
на рис. 3.4, из которого 
следует, что при заданном 
давлении не любая смесь 
способна к воспламене-
нию, а только смеси, ле-
жащие в некоторых грани-
цах, например, между 
значениями А1 и А2, нося-
щих название концентра‑
ционных границ (пределов) 
самовоспламенения. Разли-
чают нижний и верхний 
концентрационные преде-
лы воспламенения. Ниж-
ний предел соответствует 
минимальному, а верхний — максимальному количеству газа 
в смеси, при котором происходит ее воспламенение и самопро-
извольное распространение пламени. Вне концентрационных 
границ газовоздушные смеси не горят. Эти границы являются 
функциями давления и при неограниченном возрастании дав-
ления стремятся к нулю и 100 % соответственно. Из рис. 3.4 так-
же следует, что при данных условиях теплоотвода существует 
Рис. 3.3. Зависимость температуры 
самовоспламенения от давления
Рис. 3.4. Зависимость давления само-
воспламенения (pk) от состава смеси
Область
самовос-
пламене-
ния
100 % газа 
в смеси
А1 А2
Pk
Область
самовоспламенения
Тв
рk
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такое минимальное давление, при котором смесь любого со-
става не может самовоспламениться.
Таким образом, при любом способе представления предель-
ных условий существуют вполне определенные и четко очер-
ченные области, в которых только и возможно тепловое само-
воспламенение газовых смесей.
В приведенных выше рассуждениях предполагалось, что ско-
рость реакции возрастает монотонно, следуя закону Аррениуса. 
В действительности скорость реакции может изменяться от ма-
лых значений до очень больших скачкообразно. Может изме-
няться и сам механизм химических превращений при повыше-
нии давления и температуры. Несмотря на это, рассмотренный 
тепловой механизм воспламенения имеет место во всех процес-
сах воспламенения, когда горючая смесь подвергается предва-
рительному нагреву.
Зафиксировать температуру самовоспламенения очень слож-
но вследствие того, что процесс воспламенения происходит 
очень быстро. Но, как уже ранее было показано, температу-
ра самовоспламенения не намного отличается от температуры 
стенки сосуда, в котором горючая смесь воспламеняется. Это 
обстоятельство и используется при экспериментальном опре-
делении температуры самовоспламенения.
Существует целый ряд экспериментальных методов опреде-
ления температуры самовоспламенения газовых смесей. Основ-
ными из них являются три метода:
1) впуск заранее заготовленной холодной смеси в вакууми-
рованный нагретый сосуд;
2) нагревание компонентов смеси раздельно и затем смешения 
в потоке внутри нагретого сосуда;
3) адиабатическое сжатие заранее заготовленной смеси.
Целый ряд других методов является по существу разновид-
ностью того или иного из этих трех методов.
Первый метод наиболее прост. Он был предложен Ле-
Шателье, затем забыт, но в последнее время получил наибо-
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лее широкое применение и значительно усовершенствован. 
Определение температуры самовоспламенения производится 
в этом случае путем впуска заранее заготовленной смеси дан-
ного состава и давления в нагретый сосуд, из которого откачан 
воздух. Повышая постепенно температуру печи, находят такие 
температуры сосуда, при которых начинается воспламенение; 
попутно определяют задержки воспламенения. В таких экспе-
риментах получаются данные для зависимости температуры 
самовоспламенения от времени задержки. Температура само-
воспламенения отождествляется в этом случае с температурой 
сосуда. В случае сохранения неизменной температуры сосуда 
при изменении давления смеси получаются данные по зави-
симости ТВ от р, т. е. граничная кривая для пределов самовос-
пламенения. Основная ошибка при пользовании этим методом 
заключается в том, что впу-
скается холодная смесь и тре-
буется определенное время ее 
нагрева, которое часто труд-
но отделить от индукционно-
го периода.
Зависимость пределов вос-
пламенения от давления и тем-
пературы для газовых смесей, 
реагирующих по цепному ме-
ханизму [6]. Для газовых сме-
сей, реагирующих по цепно-
му механизму, характерна 
специфическая зависимость 
пределов воспламенения 
от давления и температуры. 
Эта зависимость для стехио-
метрической смеси водорода 
с кислородом представлена 
на рис. 3.5. Из рисунка вид-
Рис. 3.5. Зависимость пределов вос-
пламенения от давления и темпера-
туры для стехиометрической смеси 
реакции водорода с кислородом
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но необычное поведение граничных кривых. Имеется три пре-
дела воспламенения (первый и третий пределы частично экс-
траполированы).
Наиболее интересным с научной точки зрения следует счи-
тать наличие первого (нижнего) и второго (верхнего) пределов 
по давлению (полуостров воспламенения — рис. 3.5), наблю-
дающихся в области низких давлений. Если параметры смеси 
(давление и температура) соответствуют границам полу острова 
воспламенения, то данная смесь самовоспламеняется (име-
ет место бурная взрывная реакция). Вне полуострова воспла-
менения реакция идет с небольшой скоростью и имеет стаци-
онарный характер.
Согласно теории Н. Н. Семенова явление нижнего предела 
по давлению связано с процессом обрыва цепей на стенке сосу-
да вследствие адсорбции или рекомбинации активных центров. 
Интенсивность обрыва цепей определяется размерами и фор-
мой сосудов и интенсивностью диффузионных процессов, за-
висящих от рода вещества и общего давления.
Верхний предел возникает вследствие лимитирующего дей-
ствия процесса обрыва цепей в объеме газовой смеси. Это дей-
ствие является результатом того, что разветвление цепей слабее 
зависит от давления, чем обрыв, так что при увеличении дав-
ления (от его нижнего предела) значение вероятности обрыва 
цепей становится снова равным и даже большим вероятности 
разветвления цепей.
Положение первого (нижнего) предела воспламенения за-
висит от размера сосуда и материала стенок. Нижняя граница 
воспламенения определяется равенством скорости обрыва ре-
акций на стенках сосуда и реакций разветвления цепей. При 
этом чем меньше давление (больше длина свободного пробега 
молекул), тем выше температура воспламенения.
Второй (верхний) предел воспламенения не зависит от раз-
мера и материала сосуда. На положение второго предела влияют 
добавки к смеси посторонних инертных примесей. Второй пре-
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дел определяется равенством скоростей реакций обрыва цепей 
в объеме и реакций разветвления цепей. Этот предел обуслав-
ливается гомогенными реакциями, протекающими в кинети-
ческой области. Скорость процесса окисления вблизи предела 
невелика, выгорание водорода происходит медленно. Границу 
второго предела можно смещать за счет изменения содержа-
ния в смеси кислорода или водорода, а также за счет введения 
инертных добавок (например, йода), увеличивающих обрыв 
цепей в объеме. В последнем случае граница второго предела 
смещается в область более низких давлений. Однако при раз-
бавлении смеси азотом граница второго предела, наоборот, сме-
щается в область более высоких давлений. Связано это с тем, 
что в разбавленной азотом смеси соударения между молекула-
ми, приводящие к реакции обрыва, происходят реже.
Добавка к смеси активных центров (например, атомарного 
водорода с помощью электрического разряда) повышает ско-
рость горения и смещает весь полуостров воспламенения влево 
(в область более низких температур). При этом граница ниж-
него предела несколько смещается вниз, а второго — вверх. 
Вблизи первого и второго пределов разогрев при воспламене-
нии практически отсутствует из-за относительно большого от-
вода теплоты через стенки. Развитие реакции целиком обяза-
но разветвлению цепей.
На рис. 3.5 представлен также третий предел, расположен-
ный в области высоких давлений, где столкновения молекул 
происходит гораздо чаще. Для интенсивного процесса горе-
ния необходимо наличие высокой температуры, следователь-
но, выделение теплоты вследствие реакции должно превышать 
отвод теплоты к стенкам. В этом случае воспламенение но-
сит сугубо тепловой характер. Вблизи третьего предела может 
проявляться и цепной механизм воспламенения хотя бы в ка-
честве инициатора теплового взрыва. Активный центр Н (ато-
марный водород) уже не может играть активную роль, он гиб-
нет в соответствии с реакцией Н + О2 + M = НО2 + М. Однако 
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получающийся при этом радикал НО2 тоже может выступать 
как активный центр и давать конечный продукт — водяной пар 
(HO2 + H2 = H2O2 + H = H2O + OH). Эта реакция может при-
вести к повышению температуры, разогреву смеси и последу-
ющему тепловому воспламенению.
3.6. вынужденное воспламенение
Напомним, что под вынужденным воспламенением, или 
просто зажиганием, понимают случай воспламенения, когда 
основная масса горючей смеси остается холодной, а нагревание 
производится только в малой части объема, откуда горение рас-
пространяется на весь объем смеси. Это требует создания в оча-
ге зажигания более высокой по сравнению с процессом само-
воспламенения температуры, так как из зоны нагрева холодной 
смеси теплота интенсивно отводится. Зажигание может быть 
осуществлено разнообразными способами: введением в среду 
накаленного тела, пламенем от какого-либо источника, элек-
трической искрой и т. п.
Физическая сущность процесса вынужденного зажигания 
принципиально не отличается от процесса самовоспламенения, 
так как в основе лежит процесс самоускорения реакции, но этот 
процесс пространственно ограничивается только частью объ-
ема горючей смеси. Критические условия зажигания зависят 
от свойств горючей смеси, от свойств источника зажигания и от на-
чальных условий распространения пламени. Поэтому с точки зре-
ния расчета явление это сложнее процесса самовоспламенения.
Наличие или отсутствие зажигания определяется зрительно 
по возникновению и распространению пламени в среде на весь 
объем. Поэтому факторы, определяющие критические условия 
зажигания, должны быть связаны как со свойствами источни-
ка зажигания, так и с условиями распространения пламени.
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Зажигание от нагретого тела. Рассмотрим среду, концентра-
ция реагирующих веществ в каждой точке которой одинако-
вая и равна начальной концентрации. Процесс диффузии учи-
тывать не будем. Внесем в эту среду нагретое до температуры 
T1 тело. В инертной среде распределение температуры изобра-
зится на графике кривой А1 (рис. 3.6, а), для этого же процес-
са в химически реагирующей среде кривая температуры будет 
несколько иной в силу дополнительного выделения теплоты 
при реакции. Распределение температуры в среде вблизи по-
верхности нагретого тела примерно можно изобразить пун-
ктирной линии ўА1 . Повысим температуру поверхности до T2. 
В инертной среде распределение температуры будет подобно 
рассмотренному А2, но градиент ее будет больше (рис. 3.6, б). 
Т Т Т
Т1
Т2
Т3
А1
х х х
а б в
А'1
А'2
А'3
А2 А3
Рис. 3.6. Распределение температуры вблизи нагретого тела
В реагирующей среде, наоборот, из-за увеличения тепловы-
деления кривая температур будет падать медленнее, чем кри-
вая А2, и, может, найдется такая температура T2, при которой 
понижение температуры среды вблизи поверхности не произой-
дет и кривая температуры будет иметь вид ўА2 . Если после этого 
еще повысить температуру поверхности тела до T3, то в инерт-
ной среде градиент температуры (кривая А3, рис. 3.6, в) будет 
еще больше, а в химически реагирующей среде стационарное 
состояние будет невозможно, так как температура в окружаю-
щей тело среде будет прогрессивно возрастать по мере удаления 
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от поверхности тела до тех пор, пока не произойдет воспламе-
нение (кривая ўА3 , рис. 3.6, в).
Температура T2 является для этих условий критической (пре-
дельной) температурой, называемой температурой зажи-
гания.
Критическим условием зажигания является равенство нулю 
градиента температуры по нормали к поверхности накаленно-
го тела
 d
d
T
n
= 0 . (3.27)
Смысл этого выражения заключается в том, что с момента, 
когда температура среды вблизи тела становится равной T2, ис-
точник (накаленное тело) уже не участвует больше в процессе. 
Горение полностью определяется физическими и гидродина-
мическими условиями, реализуемыми в слое газа, контактиру-
ющего с нагретым телом.
Если накаленное тело не явля-
ется катализатором и его поверх-
ность не реагирует с окружающей 
средой, то картину процесса зажи-
гания можно представить так, как 
показано на рис. 3.7. При зажига-
нии накаленным телом температура 
его поверхности (T0) может превы-
шать температуру самовоспламе-
нения, а зажигания не произойдет. 
Причиной является быстрый спад 
температуры по мере удаления от поверхности и значительное 
снижение концентрации (С) горючего вещества вблизи поверх-
ности вследствие реакции. Следовательно, может наблюдаться 
такой случай, когда около накаленного тела реакция протека-
ет, а распространения ее на весь объем не происходит. Поэ-
тому следует помнить, что в случае зажигания от накаленного 
Рис. 3.7. Изменение темпе-
ратуры и концентрации сме-
си при зажигании
Т
Т0
С0
С
x
С = f (x)
T = f (x)
115
3.6. вынужденное воспламенение
тела его критическая температура должна быть выше темпера-
туры самовоспламенения. Причем чем меньше размер тела, тем 
на большее значение его температура должна превосходить тем-
пературу самовоспламенения. Это положение полностью под-
тверждается опытным путем.
Если раскаленное тело является катализатором (например, 
платина), то для зажигания смеси его температура еще больше 
должна превосходить температуру самовоспламенения. Это свя-
зано с тем, что реакция на поверхности катализатора идет очень 
интенсивно, и поэтому вблизи поверхности тела концентрация 
реагирующих веществ быстро уменьшается.
Искровое зажигание. Зажигание искрой является распростра-
ненным способом зажигания. Механизм этого процесса сло-
жен, поскольку при возникновении искры имеет место очень 
интенсивное местное возбуждение молекул газа и их ионизация. 
Ионизация может интенсифицировать протекание химической 
реакции в области искры и соответственно изменить критиче-
ские условия зажигания. Возникновение искры вызывает так-
же сильное повышение температуры газа в области искры, так 
что искру можно представлять как своеобразное накаленное га-
зообразное тело. Оба эти обстоятельства послужили причиной 
появления двух различных трактовок механизма искрового за-
жигания — ионной и тепловой теории. Вероятнее всего при ис-
кровом зажигании имеют место и тепловые, и электрические 
факторы. Вопрос заключается в том, когда преобладают одни, 
а когда преобладают другие факторы. Если критерием зажига-
ния выступают условия для распространения пламени, то те-
пловая сущность процесса выступает на первый план, так как 
определяющими являются условия, возникающие во фронте 
пламени вдали от источника зажигания.
При искровом зажигании для каждой смеси существует некото-
рая минимальная мощность искры, начиная с которой смесь вос-
пламеняется, т. е. возникает фронт горения. Величина минималь-
ной мощности зависит от состава смеси, давления и температуры.
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3.7. концентрационные границы зажигания
Концентрационные границы, или пределы зажига-
ния,  — верхний концентрационный предел распространения 
пламени (ВКПР) и нижний концентрационный предел рас-
пространения пламени (НКПР) (рис. 3.8) — это область кон-
центраций паров, газа или взвеси веществ в воздухе при ат-
мосферном давлении, внутри которой соответствующая смесь 
способна воспламениться от источника зажигания с последу-
ющим распространением пламени. Широкими пределами вос-
пламенения в воздухе обладают водород (4–74,2 %) и ацетилен 
(2,5–81 %). При заданной мощности искры, превышающей ми-
нимальную мощность, всегда существует два значения состава 
смеси, определяющие для этого случая процентные границы 
зажигания, называемые границами воспламенения, или 
границами искрового зажигания .
Из рис. 3.8 видно, что 
с увеличением мощности 
искры границы зажигания 
прогрессивно расширяются, 
асимптотически приближа-
ясь к некоторым пределам — 
нижнему и верхнему пределу 
при неограниченном увели-
чении мощности искры. По-
этому имеет место практиче-
ски целесообразный предел 
мощности искры, выше ко-
торого дальнейшее увеличение мощности не изменяет грани-
цы зажигания.
Знание концентрационных границ зажигания имеет очень 
большое практическое значение. Есть таблицы (пример 
см. ниже), в которых приводятся предельные концентрации 
Рис. 3.8. Границы зажигания 
в зависимости от мощности искры
Границы
зажигания
J
НКПР ВКПР % газа
в смеси
Jmin
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(нижний НКПР и верхний ВКПР концентрационные преде-
лы распространения пламени) для наиболее распространен-
ных смесей и газов с воздухом:
Концентра- Метан Пропан Изобутан Этиловый Метиловый Водород
ционные                                                                      спирт             спирт
пределы
НКПР ............ 5,00 ..... 2,37 ..........1,80 ............ 3,28 .............6,72 ................ 4,00
ВКПР ............. 15,00 .... 9,50 ..........8,44 ............ 18,95 ...........36,50 .............. 74,20
Влияние давления на границы зажигания. Экспериментально 
установлено, что для всех газовых систем заметное изменение 
границ наблюдается только при понижении давления [9]. Для 
каждой газовой смеси существует определенное минимальное 
давление, ниже которого при любом составе смеси зажигание 
невозможно. Наличие такой точки связано с тем, что по мере 
понижения давления верхний и нижний пределы сближают-
ся и совпадают друг с другом. Точка совпадения границ при-
ходится на некоторый состав смеси, который наиболее горюч.
Влияние температуры на границы зажигания. Для смесей, близ-
ких к стехиометрическому составу, повышение температуры 
почти не изменяет значение минимального давления. Наиболее 
сильное влияние температура оказывает на верхнюю концен-
трационную границу в области не слишком больших значени-
ях давления. Например, для аммиачно-воздушных смесей при 
атмосферном давлении при повышении температуры смеси 
от 18 °С до 450 °С нижний предел уменьшается с 18 % до 14,5 %, 
тогда как верхний предел возрастает с 25,5 % до 32 % [9].
Влияние примесей на границы зажигания. Различают два вида 
примесей: инертные (флегматизаторы) и активные. Флегма-
тизатор — негорючий газ, введение которого в горючую смесь 
сужает область воспламенения или полностью устраняет воз-
можность горения. Введение флегматизаторов в горючую смесь 
изменяет ее свойства: понижает температуру горения, умень-
шает скорость реакции, уменьшает скорость распространения 
118
Глава 3. процессы воспламенения 
пламени. Простейшей инертной примесью является азот. Экс-
перименты показывают, что добавки инертной примеси сильно 
смещают верхнюю границу влево, т. е. сужают область воспла-
менения. Для предотвращения взрыва горючих смесей добав-
ляемая в них инертная примесь должна иметь большую тепло-
емкость (ср) и малый коэффициент теплопроводности (λ). Чем 
меньше λ/ср, тем больше сужаются границы зажигания. Вли-
яние инертных примесей сводится к чисто физическому воз-
действию: коэффициент теплопроводности, характеризующий 
способность среды проводить теплоту, содействует зажиганию 
и распространению пламени, а теплоемкость, наоборот, пре-
пятствует этому процессу, так как характеризует количество те-
плоты, которое необходимо подвести к веществу, чтобы нагреть 
его на один градус. В табл. 3.1 приведены данные по прекра-
щению горения различных горючих газов при наличии в сме-
си флегматизатора (азота).
Таблица 3.1
Мольная доля кислорода, %, при которой прекращается горение газов  
при наличии флегматизатора СО2 или N2 (значение в скобках)
Горючий 
газ
Доля кислорода
в смеси, %
Доля флегматизатора, %
СО2 N2
Метан 16 (13) 84 87
Бутан 16 (13) 84 87
Водород 7 (5) 93 95
Пропилен 14 (12) 86 88
Роль активных примесей связана с их участием непосред-
ственно в процессе горения как активных агентов по расходо-
ванию запаса окислителя в смеси. Некоторые активные приме-
си при добавках порядка одного процента к общей массе смеси 
способны полностью подавить ее воспламенение. Наиболее эф-
фективное действие оказывают многоатомные, тяжелые мо-
лекулы ряда органических соединений, такие как бромистый 
119
3.7. концентрационные границы зажигания
этил, йодистый этил, йодистый метил, бромистый этилен, че-
тыреххлористый углерод, хлороформ и др.
При вынужденном зажигании значение активной добавки, 
подавляющей воспламенение, больше, чем для такого же дей-
ствия на процесс самовоспламенения. Это связано с тем, что 
в случае самовоспламенения добавки влияют на протекание 
химических предпламенных процессов. При вынужденном за-
жигании действие добавки сводится к совокупному действию 
быстрого изъятия окислителя из смеси и чисто теплоемкост-
ному эффекту.
Границы зажигания в газовых смесях сложного состава (прави-
ло Ле-Шателье). Выше были рассмотрены границы зажигания 
простых газов, например, CH4  или H2 . На практике встречают-
ся газы, в состав которых входят как горючие газы CO,H CH2 4,  
и другие, так и негорючие — N ,CO2 2 . Это газы сложного состава.
Границы зажигания смесей сложного состава, особенно их 
нижние границы, сравнительно хорошо подчиняются простому 
правилу, установленному французским химиком Ле-Шателье. 
В основе правила лежит предположение об аддитивности горю-
чих свойств каждого из газов. Это значит, что входящие в смесь 
газы не взаимодействуют друг с другом и не оказывают на ход 
химического превращения каталитического действия. С помо-
щью этого правила можно дать оценку границ зажигания слож-
ных смесей, зная соответствующие границы зажигания каждо-
го из входящих в смесь газов и их относительное содержание 
в данной горючей смеси сложного состава.
Обозначим границы зажигания (все верхние или все ниж-
ние) отдельных газов через z z z1 2 3, , , ... в процентах, а процент-
ное содержание газов в смеси (без добавления воздуха) через 
r r r1 2 3, , , ..., тогда границы зажигания (верхние или нижние) 
сложного горючего газа (Z) определятся из соотношения
 100 1
1
2
2
3
3Z
r
z
r
z
r
z
= + + + ... . (3.28)
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Экспериментальная проверка этого соотношения показы-
вает, что лучшее соответствие расчета и опыта наблюдается 
при оценке нижней границы. Для верхней границы результа-
ты получаются несколько хуже. Поэтому пользоваться форму-
лой (3.28) можно для приближенной оценки границ зажигания 
сложных газов, если для них нет экспериментально найден-
ных значений границ зажигания. Концентрационные преде-
лы воспламенения газов и паров в смеси с воздухом приведе-
ны в табл. П. 4.
3.8. Зажигание неподвижной смеси
Рассмотрим случай зажигания накаленным телом [7]. Пусть 
имеется неподвижная газовая горючая среда, заключенная меж-
ду двумя бесконечными плоскими стенками (рис. 3.9), рассто-
яние между которыми L. Одна стен-
ка нагрета, ее температура Tc, а другая 
стенка имеет температуру газовой сре-
ды T0. Задача стационарная. Падением 
концентрации горючей среды около 
нагретой стенки и связанных с этим 
диффузионных процессов пренебре-
гаем. Считаем, что теплофизические 
параметры не зависят от температуры 
и теплота в сосуде передается только 
теплопроводностью. Требуется найти 
условия, при которых произойдет процесс зажигания, т. е. пла-
мя распространится на всю толщину слоя (L).
Согласно условию (3.27), полученному ранее, переход к за-
жиганию определяется моментом, когда градиент температуры 
около стенки будет равен нулю ( d
d
T
x
ж
и
з
ц
ш
ч = 0 ). По мере удаления 
Рис. 3.9. Процесс зажига-
ния накаленным телом
Тс
Т0
L
I II
x
x
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от нагретой поверхности температура среды уменьшается, а зна-
чит, скорость реакции замедляется.
Практически реакция начнется и будет идти только в узком 
слое толщиной ξ, примыкающем к нагретой стенке. При х > ξ 
градиент температуры не будет сильно отличаться от градиен-
та в инертной среде, т. е. от величины
  d
d
T
x
T T
Lx
c
x
=
- 0 . (3.29)
Теплота, которая выделится в пристенной зоне І (рис. 3.9) 
дальше будет распространяться и по зоне ІІ, т. е.
 q qI II= .
 q T
x x
I = -
Ј
l
x
d
d
; q T
x x
II = -l
x
d
d

.
Значит,
 l
x
d
d
T
x xЈ
= l
x
d
d
T
x x
.
Учитывая выражение (3.29) и сокращая на λ левую и правую 
части равенства, получим
 d
d
T
x xЈx
=T T
L
c - 0 . (3.30)
Для нахождения градиента температуры d
d
T
x xЈx
запишем 
дифференциальное уравнение теплопроводности (3.8)
 l d
d
2
2
0
T
x
qW T+ ( ) = , где W T k C ei
E
RT( ) =
-
0 .
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Обозначим d
d
T
x
y= , тогда
 l d
d
y
x
qW T+ ( ) = 0 .
 d
d
d
d
d
d
d
d
y
x
T
x
y
T
y
y
T
= = .
Следовательно,
 y y
T
qW Td
d
= -
( )
l
.
Проинтегрируем данное выражение
 y y
qW T
T
T
Ty
c
d d= -
( )
тт l0
,
получим
 y q W T T
T
T
c
2
2
= - ( )тl d .
Отсюда, опуская знак минус, так как корень из отрицатель-
ного числа не имеет смысла, имеем
 y T
x
q
W T T
T
T
c
= = ( )т
d
d
d
2
l
. (3.31)
Вычислим интеграл, стоящий в подкоренном выражении (3.31),
 W T T k C e T
T
T
i
T
T E
RT
c c
( ) =т т
-
d d0 .
Поскольку внутри слоя толщиной ξ величина ( )T Tc -  мала 
по сравнению с Tc, то e
E
RT
-
 можно представить в виде
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 e e e
E
RT
E
RT
E T T
RTc
с
c
- - -
-( )
=
2
.
Подробно это преобразование уже приводилось при рас-
смотрении теории теплового самовоспламенения (по Франк-
Каменецкому). В таком случае
W T T k C e e T W T e
T
T
i
T
T E
RT
E T T
RT
c
T
T E T T
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c
с
c
c
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-
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2
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1
d
,
 (3.32)
где W(Tc) — скорость реакции при температуре стенки, 
W T k C ec
i
E
RTc( ) =
-
0 .
Подставим выражение (3.32) в формулу (3.31), получим
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Анализ этого выражения показывает, что величина 
e
E T T
RT
с
c
- -( )
»
2
0 4, , а (1 – 0,4) = 0,6, 0 6 0 8, , , т. е. близко к едини-
це. Поэтому градиент температуры примерно будет равен
 d
d
T
x
q
W T
RT
Ex
c
c
Ј
( )
x l

2 2 . (3.33)
Подставляя выражение (3.33) в формулу (3.30), получим
 2
2
0qW T
RT
E
T T
Lc
c c
l
( ) = - .
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Отсюда выразим L
 L
q
T T
W T
E
RT
c
c c
=
-( )
( )
l
2
0
2
2 . (3.34)
Формула (3.34) устанавливает связь между температурой 
стенки (Tc) накаленного тела и расстоянием L, на которое рас-
пространится пламя.
3.9. Зажигание в потоке
Рассмотрим случай, когда поток в канале, образованном дву-
мя стенками (рис. 3.10), движется со скоростью w. Как уже го-
ворилось, роль накаленного тела сводится к созданию в слое 
газа, прилегающему к этому телу, та-
кой температуры, при которой ко-
личество теплоты, выделяемой в ре-
зультате реакции в пристенном слое, 
становится равным или больше те-
плоты, отводимой из этого слоя на-
ружу за счет теплоотдачи. С этого 
момента процесс в зоне реакции ста-
новится независимым от источни-
ка и фронт пламени самостоятельно 
перемещается в пространстве.
Как известно из курса теплопере-
дачи, при движении потока около поверхности тела образует-
ся тепловой пограничный слой, в котором температура изме-
няется от температуры стенки (Tc) до температуры потока (T0).
Сделаем предположение, что среда в пограничном слое тол-
щиной ξ покоится, а теплота q T
x x
I = -
Ј
l
x
d
d
передается через этот 
Рис. 3.10. Процесс зажига-
ния потока газа накален-
ным телом
I
II II
I
d
w
T0
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слой теплопроводностью. Теплота же q T TcII = -( )a 0  передает-
ся к потоку в процессе теплоотдачи (α — коэффициент тепло-
отдачи). Поэтому q qI II= , тогда
 - = -( )
Ј
l a
x
d
d
T
x
T T
x
c 0 . (3.35)
Опуская знак минус и подставляя в уравнение (3.35) значе-
ние градиента температуры согласно (3.31), имеем
 l
l
a
2
0
q
W T T T T
T
T
c
c
( ) = -( )т d , 
или
 2 0
q
W T T T T
T
T
c
c
l
a
l
( ) = -( )т d .
Умножим левую и правую части равенства на размер зажи-
гающего тела d, получим
 2 0
q
W T T
d
T T
T
T
c
c
l
a
l
( ) = -( )т d ,
a
l
d  – безразмерное число Нуссельта, характеризующее интен-
сивность теплоотдачи от поверхности тела к обтекаемой его сре-
де, a
l
d  = Nu. В таком случае
 Nu d
d
T T
q
W T Tc
T
T
c
-( ) = ( )т0
2
l
.
Вычислив интеграл, входящий в подкоренное выражение 
(метод вычисления показан в подглаве «Зажигание неподвиж-
ной смеси»), запишем формулу, связывающую температуру (Тс) 
раскаленного тела, помещенного в поток горючей смеси, с ге-
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ометрическим размером тела (d), от которого происходит са-
мопроизвольный процесс зажигания в потоке, и интенсивно-
стью процесса теплоотдачи, характеризуемого безразмерным 
числом Nu,
 Nu
d
T T
q
W T
RT
Ec c
cж
и
з
ц
ш
ч -( ) ( )
2
0
2
22

l
,
где W(Tc) — скорость реакции при температуре стенки, 
W T k C ec
i
E
RTc( ) =
-
0 .
3.10. процесс распространения пламени
Выше указывалось, что критерием зажигания смеси горючих 
веществ является распространение пламени из одного неболь-
шого участка емкости на весь ее объем. До сих пор мы рассма-
тривали критические условия возникновения пламени. Теперь 
рассмотрим сам процесс распространения пламени, его особен-
ности, закономерности и природу.
Движение фронта пламени. Зададим себе вопрос: движется ли 
пламя в процессе горения? И если да, то в какую сторону?
Зажжем свечу. В спокойном воздухе внешне никакого дви-
жения пламени не замечается. Зажжем спичку и будем держать 
ее вертикально. Увидим, что пламя будет перемещаться сверху 
вниз до тех пор, пока вся спичка не сгорит. Значит, пламя дви‑
жется навстречу горючему веществу. В опыте со свечой пламя 
тоже движется навстречу потоку горючего вещества (парам па-
рафина), но скорость их движения одинаковая, поэтому фронт 
пламени кажется неподвижным.
Представим себе, что по каналу движется поток горючей сме-
си (рис. 3.11). Если ее поджечь, то фронт пламени будет дви-
гаться навстречу смеси с какой-то скоростью. Если скорость 
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движения фронта пламени и потока горючей смеси одинако-
вые, то пламя будет казаться неподвижным. При уменьшении 
скорости горючей смеси пламя начнет перемещаться по каналу 
навстречу потоку и может вползти в емкость, с которой соеди-
нен канал. Это явление называют проскоком пламени. Из-
за проскока фронт пламени может внезапно распространиться 
на весь объем емкости, что приведет к взрыву горючей смеси.
поток 
горючей
 смеси
продукты 
сгорания
 
емкость 
 
c горючей
смесью
фронт 
пламени
 
зона 
горения
 
Рис. 3.11. Движение фронта пламени в канале
История вопроса. Впервые факт перемещения фронта пла-
мени исследовал английский химик Г. Дэви (1815). Не произ-
водя никаких измерений, он установил факт погасания пла-
мени в трубках малого диаметра, что послужило основанием 
для создания безопасной рудничной лампы.
Попытку количественной оценки скорости распростране-
ния пламени произвел немецкий химик Р. В. Бунзен (1866). 
Он определил скорость распространения пламени в водород-
кислородных смесях по скорости вытекания смеси из сосуда 
с малым отверстием, при котором пламя проскакивало внутрь 
сосуда. Полученные им значения скорости пламени были в пре-
делах 30 см/с.
Наиболее обширные и значительные по своим результа-
там исследования были выполнены французскими химикам 
и Л. К. Мойяром и А. Л. Ле-Шателье (1883). Наблюдения за рас-
пространением пламени ученые проводили при зажигании го-
рючей смеси у открытого конца трубки и за процессом дальней-
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шего распространения пламени по трубке к ее другому концу. 
Результаты их исследования таковы.
Первый период времени после воспламенения смеси пла-
мя движется всегда равномерно. Скорость этого движения для 
данной смеси при данных давлении и температуре находится 
в пределах 30–40 см/с. Длительность периода равномерного 
движения соответствует распространению пламени на ¼ длины 
трубки и зависит от длины и диаметра трубки, рода горючего 
и его концентрации в смеси. Наблюдается значительное влия-
ние диаметра трубок на значение скорости. Оно увеличивается 
с увеличением диаметра трубки, причем имеют место два пре-
дельных диаметра: диаметр трубки, при котором пламя гаснет 
(«тушащий» диаметр), и диаметр, при котором его дальнейшее 
увеличение не сказывается на значении скорости. Невозмож-
ность распространения пламени при определенном «тушащем» 
диаметре трубки объясняется тем, что с уменьшением разме-
ра трубки возрастает отношение ее периметра к площади попе-
речного сечения, или отношение поверхности пламени, сопри-
касающейся со стенкой, к его объему. Теплоотдача от фронта 
пламени к стенкам трубки увеличивается и при некотором ди-
аметре количество теплоты, выделяющемся в результате горе-
ния становится меньше, чем количество теплоты, отводимой 
к стенкам трубки. Нарушается основное условие воспламене-
ния, поэтому пламя гаснет.
При достаточной длине трубы после равномерного распро-
странения возникает колебательное вибрационное движение 
пламени (броски пламени). Средняя поступательная скорость 
фронта пламени увеличивается. При очень сильных бросках 
пламени (больших амплитудах колебания) происходит или ту-
шение, или возникновение нового типа распространения, на-
званного взрывной волной.
Взрывная волна характеризуется очень большими скоростя-
ми распространения (свыше 1000 м/с). Позднее явление воз-
никновения взрывной волны получило название детонации. 
129
3.10. процесс распространения пламени
Детонация характеризуется чрезвычайно стабильными очень 
высокими значениями скорости распространения пламени.
Режимы распространения пламени. Выполненные экспери-
менты показывают, что существует три режима распростране-
ния пламени.
Режим равномерного (ламинарного) движения пламени, на-
зываемый нормальным горением, происходит в условиях 
почти свободного расширения продуктов сгорания, т. е. при по-
стоянном давлении и небольших скоростях распространения, 
что позволяет предположить, что передача теплоты от пламени 
к холодной еще не воспламененной смеси происходит путем те-
плопроводности. Ламинарное горение называют дефлогра-
цией (дефлограция — вспышка).
Режим пульсационного движения пламени называется тур-
булентным. Этот режим распространения пламени неустой-
чивый и является переходным режимом.
Режим распространения пламени со скоростью, превышаю-
щей скорость звука, называется детонационным режимом. 
Передача теплоты от пламени к холодной еще не воспламенен-
ной смеси при таком режиме движения происходит за счет удар-
но-адиабатического сжатия и распространения ударной волны.
Таким образом, из трех типичных режимов распространения 
пламени два режима — режим нормального движения пламени 
и детонационный режим движения — являются относительно 
стабилизированными.
Скорость распространения пламени. Процесс горения про-
текает в очень тонком слое. Этот слой, в котором за счет хи-
мических реакций выделяется теплота и свет, носит название 
фронта пламени.
Скорость реакции горения принято относить не к едини-
це объема, а к единице поверхности. Эта величина называется 
массовой скоростью горения  (G), представляет собой ко-
личество вещества (в килограммах), прореагировавшего в 1 се-
кунду на единице поверхности; G, кг/(м 2 · с).
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Линейная скорость перемещения элемента фронта пламени 
в направлении нормали к этому элементу называется нор -
мальной скоростью распространения пламени (u, м/с).
Величина u будет совпадать со скоростью поступательного 
движения всего фронта пламени в целом только тогда, когда 
направление перемещения последнего совпадает с направле-
нием нормали к каждому из элементов пламенной поверхно-
сти. Идеальным примером этого могло бы быть движение пло-
ского фронта по направлению нормали или распространение 
сферического фронта пламени.
Очевидно, что при перемещении плоского фронта пламени 
нормальная скорость его распространения составит
 u G=
r0
,
где r0 – плотность исходной холодной смеси, кг/м 3.
При распространении пламени фронт делит массу газа на две 
части: впереди слабо нагретая газовая смесь, позади сильно на-
гретые продукты сгорания (рис. 3.12). В зоне горения температура 
изменяется от начальной Т0 до температуры горения Тг, при этом 
уменьшается концентрация горючих веществ с С0 до 0. Скорость 
реакции зависит от концентрации горючих веществ С и температу-
ры Т, поэтому в зоне пламени она проходит через максимум (уве-
личивается с повышением температуры и уменьшается по мере 
уменьшения концентрации горючих). Чем больше скорость хи-
мической реакции, тем больше скорость распространения пла-
мени и меньше время пребывания газа в зоне пламени (рис. 3.12).
Заменим истинное распределение температур линией, про-
ведя касательную в точке перегиба (рис. 3.13) и продолжив ее 
до пересечения с прямым Т0 и Тг. Расстояние между точками 
пересечения d — тепловая ширина фронта пламени. Макси-
мальный градиент температур в пламени можно представить 
в виде dT
dx
Тж
и
з
ц
ш
ч =
-
max
гТ 0
d
. 
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Свежая смесь
Зона реакции
Продукты
сгорания
С, Т, W
W
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Рис. 3.12. Изменение температуры, концентрации горючих веществ 
и скорости реакции во фронте пламени
Свежая смесь
Продукты
сгорания
х
T0
Uг
Un
Tг
T
d
Рис. 3.13. Определение толщины фронта пламени
Поток теплоты из зоны пламени идет на нагрев свежей сме-
си теплопроводностью q dT
dx
T T
= - ж
и
з
ц
ш
ч =
-
l l
dmax
г 0 . Эта теплота за-
трачивается на подогрев смеси в количестве ru·1 (1 кг/м 3 × 
× 1 м/с · 1 м 2 = 1 кг/с) от температуры Т0 до Тг q c u Т Тp= -( )r г 0 . 
Приравнивая выражения для q, получим соотношение, связы-
вающее нормальную скорость распространения и толщину 
фронта пламени
 u
с
а
р
= =
l
r d d
, 
где a — коэффициент температуропроводности, м 2/с.
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Опыт показывает, что при нормальном режиме распростра-
нения пламени химические реакции протекают в очень тонком 
слое, отделяющем несгоревшую часть от продуктов сгорания. 
Толщина фронта пламени даже для медленно горящих смесей 
составляет доли миллиметра.
3.11. нормальное горение газовых смесей  
(ламинарный режим)
Рассмотрим теорию и закономерность равномерного (лами-
нарного) режима движения пламени. Выясним, от каких пара-
метров и как зависит величина массовой скорости.
Расчет нормальной скорости горе-
ния. Рассмотрим процесс горения ла-
минарного потока газовоздушной сме-
си (рис. 3.14). Основное горение газа 
протекает на боковой поверхности ко-
нуса. Это фронт пламени. Рассчитаем 
нормальную скорость горения (движе-
ния фронта пламени).
Смесь газа с первичным воздухом 
выходит из горелки со средней ско-
ростью w. Чтобы исключить проскок 
газа в горелку, необходимо соблюдать 
условие w uі . Для обеспечения стационарного горения необ-
ходимо, чтобы секундный расход газа (V, м 3/с) соответствовал 
количеству газа, сгорающему на поверхности внутреннего ко-
нуса, т. е. чтобы 
 wf uF= , (3.36)
где f — площадь выходного сечения канала, f r= p 02 ; F — боко-
вая поверхность конуса, F r l= p 0 . Нормальная скорость рас-
пространения фронта пламени определится из условия (3.36)
Рис. 3.14. Ламинарное 
горение смеси
фронт
пламени

u
u
w
2r0
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 u wf
F
V
r l
= =
p 0
, (3.37)
т. е. скорость равна отношению секундного расхода газа к вели-
чине поверхности пламени (в данном случае поверхность пла-
мени равна поверхности конуса).
При таком расчете величины скорости негласно делается ряд 
допущений: во-первых, постоянство скорости по всей поверх-
ности пламени, что не совсем так; во-вторых, предположение 
о том, что фронт пламени является математической поверхно-
стью (в данном случае поверхностью конуса), тоже не совсем 
точно. В действительности переходу к горению предшеству-
ет нагревание смеси до температуры самовоспламенения, осу-
ществляемое в некотором тонком слое. Наличие тонкого слоя 
приводит к тому, что внутренний конус не только закруглен 
сверху, но он всегда несколько приподнят над краем горелки 
и несколько расширен по сравнению с диаметром отверстия 
горелки. Расширение конуса происходит на величину порядка 
толщины зоны подогрева (  0,5 мм).
При уменьшении диаметра трубки значение нормальной 
скорости горения u будет увеличиваться, т. е. для одной и той же 
смеси величина u зависит от диаметра горелки.
Для каждой смеси надо использовать горелки не меньше 
некоторого минимального размера. С увеличением размера го-
релки можно легко перейти предел существования ламинар-
ного режима течения газа. Чем слабее горючие свойства сме-
си, тем диаметр отверстия горелки должен быть больше. Для 
воздушных смесей окиси углерода, метана, бензола, бензина 
и пр., обладающих нормальными скоростями перемещения 
пламени (порядка 30–50 cм/с), диаметр горелки должен быть 
не менее 7–8 мм. Для быстрогорящих смесей, таких как водо-
родно-воздушная смесь или кислородные смеси любых горю-
чих, необходимо пользоваться горелками диаметром 2–3 мм, 
чтобы создать большие скорости при числе Рейнольдса (Re) 
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меньше 2300 и вместе с тем предотвратить проскок пламени 
внутрь горелки.
Для каждой горючей смеси существует определенный и до-
вольно узкий диапазон скорости истечения, при котором пла-
мя устойчиво удерживается на краю горелки. При слишком 
малых скоростях происходит проскок, а при больших — отрыв 
пламени. Для стабилизации пламени при его отрыве по пери-
ферии выходного отверстия горелки устанавливают накален-
ное металлическое кольцо, выполняющее функцию зажигания.
3.12. аналитическое решение задачи  
по определению массовой скорости распространения пламени 
и скорости нормального горения
Рассмотрим горючую смесь, которая неподвижна и имеет тем-
пературу T0. С помощью накаленного тела или искры смесь вос-
пламеняется. Обозначим температуру воспламенения Tв, а ко-
нечную температуру пламени Tk. 
Разделим рассматриваемое про-
странство, занимаемое смесью, 
на две зоны (рис. 3.15): зону подо-
грева смеси до температуры воспла-
менения и непосредственно зону 
горения, температура в которой из-
меняется от Tв до Tk. Будем считать, 
что теплофизические параметры 
не зависят от температуры, теплота 
передается только теплопроводно-
стью и тепловых потерь нет. В зоне 
подогрева химическая реакция отсутствует (W = 0).
Требуется рассчитать массовую скорость перемещения пла-
мени G, кг/(м 2 · с) и скорость нормального горения u, м/с.
Рис. 3.15 Определение 
скорости нормального 
горения
I
зона
подогрева
II
зона
горения
u
T0 TB Tk
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Для решения задачи рассмотрим отдельно зону подогре-
ва и зону горения. Поскольку тепловые потери отсутствуют, 
то плотность теплового потока, проходящего через первую 
и вторую зоны, одинаковая, т. е.
 l lI
I
II
II
d
d
d
d
T
x
T
x
= ,
а так как l не зависит от температуры, то lI = lII, следовательно,
 d
d
d
d
T
x
T
xI II
= .
Необходимо найти градиенты температуры в первой и вто-
рой зонах.
В первой зоне теплота, расходуемая на нагревание смеси, 
c G
T
xp
d
d
 передается теплопроводностью l
d
d
2T
x 2
, т. е.
 l d
d
d
d
2T
x
c G
T
xp2
0- = .
Обозначим d
d
T
x
t= , тогда
 l d
d
t
x
c Gtp- = 0 ,
отсюда d
d
t
x
c Gtp=
l
.
Представим d
d
t
x
 следующим образом: 
 d
d
d
d
d
d
d
d
t
x
T
x
t
T
t
t
T
= = ,
тогда t t
T
c Gtpd
d
=
l
, сокращая на t, имеем d
d
t
T
c Gp=
l
. Разделим 
переменные и проинтегрируем
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 d d
в
t
с G
Tp
T
T
т т= l
0
.
Получим t
c G
T Tp= -( )
l в 0
. Подставляя вместо t данное выра-
жение, получим
 d
d в
T
x
c G
T Tp
I
= -( )
l 0
. (3.38)
Для зоны горения приближенно можно записать, что тепло-
та, выделяемая за счет протекания реакции, передается тепло-
проводностью, т. е.
 l d
d
2T
x
qW T
2
= - ( ) . (3.39)
Уравнение (3.39) уже решалось при рассмотрении задачи 
о зажигании смеси. Для закрепления навыков решим его еще 
раз. Обозначим d
d
T
x
y= , тогда d
d
y
x
q
W T= - ( )
l
. d
d
y
x
 представим 
так: d
d
d
d
d
d
d
d
y
x
T
x
y
T
y
y
T
= = . В таком случае y y
T
q
W T
d
d
= - ( )
l
. Раз-
деляя переменные и интегрируя, имеем
 y y q W T T
T
Tk
d d
в
т т= - ( )l ,
откуда
 y q W T T q W T T
T
T
T
Tk
k
B2
2
= - ( ) = ( )т тl l
в
d d .
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 y
q
W T T
T
T
k
= ( )т
2
l
d
в
,
или
 
d
d
d
вT
x
q
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T
kII
= ( )т
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. (3.40)
Поскольку градиенты температуры в I и II зонах одинаковы
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q
W T Tp
T
T
k
l lв
d
в
-( ) = ( )т0
2
,
откуда
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q
W T T
c T T
T
T
p
k=
( )
-( )
тl l
2
0
d
в
в
. (3.41)
Выразим cp через начальную концентрацию смеси. Так как 
Tв близко по значению к Tk, то T T T Tkв -( ) -( )0 0 . Выделяемая 
в результате реакции одного моля смеси теплота q, умножен-
ная на начальную мольную концентрацию смеси C0, опреде-
ляется как qC c T Tp k0 0 0= -( )r . Выражая из этой формулы cp, 
имеем
 c
qC
T Tp k
=
-( )
0
0 0r
.
Подставим это выражение в формулу (3.41), получим фор-
мулу для расчета массовой скорости
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.
Выражение для линейной скорости распространения пла-
мени имеет вид
 u
G
qC
W T T
T
T
k
= = ( )тr
l
0 0
2
2
d
в
. (3.42)
Конкретная форма зависимости скорости пламени от пара-
метров, характеризующих газовую систему, определяется пре-
жде всего видом функции W(T). Оценим скорость пламени, 
считая, что
 W T T k C e T
T
T
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T
T E
RT
c
k
( ) =т т
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0 .
Поскольку величина ( )T T- в  мала по сравнению с Tв, то e
E
RT
-
 
можно представить в виде
 e e e
E
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E
RT
E T T
RTВ
В
В
- -
- -( )
=
2
.
Подробно это преобразование уже приводилось при рас-
смотрении теории теплового самовоспламенения (по Франк-
Каменецкому). В таком случае
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где W(TB) — скорость реакции при температуре воспламенения, 
W T k C eВ
i
E
RTВ( ) =
-
0 . Учитывая, что корень 1
2
-
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
-
-( )
e
E T T
RT
k B
В  при-
мерно равен единице, получаем
 G
qC
W T
RT
EВ
В= ( )2 0
2
0
2
2lr
. (3.43)
3.13. Граничные скорости распространения пламени
Приведенное решение (3.43) не содержит в явном виде усло-
вий, при которых будет наблюдаться предельное значение ско-
рости распространения пламени. При постановке задачи ника-
ких особых пределов для изменения G и u не накладывалось, 
и эти величины при прогрессивном уменьшении Tk (соглас-
но выражению (3.43)) стремятся к нулю. Для того чтобы пре-
дельные условия содержались в самом решении, надо было бы 
учитывать теплопотери к стенке канала и от фронта пламени. 
Теплопотери к стенкам канала малы из-за очень маленькой тол-
щины фронта пламени, а интенсивность передачи теплоты из-
лучением от фронта пламени существенная. Оценим величину 
наименьшей массовой (G) скорости распространения пламени.
В общем случае плотность теплового потока в процессе те-
плоотдачи определится q T Tc1 0= -( )a , где коэффициент тепло-
отдачи определится через безразмерное число Нуссельта Nu( )  
a
l
=
d
Nu . Здесь d — характерный геометрический размер. Те-
плота, выделяемая в слое газа за счет реакции,
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 q q W T T
T
Tk
2 2= ( )тl l d
в
.
Если учитывать, что при зажигании само пламя является 
накаленным телом, то Tc равна температуре пламени, которую 
можно принять равной Tk. В этом случае на границе зажигания 
имеем q q1 2= , т. е.
 l l
ld
T T
q
W T Tk
T
Tk
Nu d
в
-( ) = ( )т0 2 .
Величина T по смыслу близка температуре начала заметной 
реакции или температуре воспламенения T T в( ) . Учитывая 
это и деля обе части вышеописанного уравнения на с T Tp k -( )0 , 
получим формулу
 l l
lc d c T T
q
W T T
p p k T
TkNu
d
в
=
-( ) ( )т0
2 ,
в правой части которой стоит выражение (3.41), полученное ра-
нее для массовой скорости пламени. Следовательно,
 l
c d
G G
p
Nu
гр= = ,
где Gгр есть граничная массовая скорость. Для покоящейся сре-
ды величина Nu = 2, тогда граничная скорость распростране-
ния пламени в неподвижной среде будет
 G
c dp
гр = 2
l .
Это простое выражение показывает, что граничная массовая 
скорость пламени не зависит от химических характеристик сме-
си, а зависит только от теплофизических коэффициентов λ и cp. 
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Отношение λ/cp для большинства газовых систем отличается друг 
от друга не очень сильно, в пределах одного порядка, l
cp
Ч103 :
воздух…0,232 СО2 …0,216 С2Н6 …0,104 С6Н6 …0,075
       Н2 …0,118 СН4 …0,140 С2Н6О2 …0,111
А это значит, что и граничные массовые скорости должны мало 
отличаться при переходе от газа к газу.
Таким образом, для конкретного источника зажигания полу-
ченные по формуле (3.43) скорости распространения пламени 
имеют реальное значение только для величин G Gі гр . Соответ-
ственно этому концентрационные границы распространения 
пламени определяются условием G G= гр .
Подчеркнем, что концентрационные границы и граничная 
скорость являются функцией размера накаленного тела (от ко-
торого происходит зажигание) и скорости потока. Поэтому 
не существует постоянных значений Gгр, однако, как показано 
выше, Gгр слабо зависит от состава смеси. Поэтому при одина-
ковой скорости потока и одинаковом источнике зажигания Gгр 
будут примерно одинаковые.
3.14. турбулентный режим распространения пламени
При переходе от ламинарного движения газа к турбулентно-
му пульсации скорости потока искривляют фронт пламени, уве-
личивая его поверхность. Свежая смесь, перемешиваясь с рас-
каленными продуктами сгорания, создает в каждый момент 
времени в различных точках объема зоны с различными темпе-
ратурами и концентрациями реагентов в них. В зонах, в которых 
температура оказывается значительной, газ воспламеняется, 
горит, образующиеся продукты сгорания за счет турбулентных 
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пульсаций смешиваются со свежей смесью, которая воспламе-
няется, и так продолжается до полного сгорания смеси.
Горение идет в зоне, называемой толщиной турбулентно‑
го пламени, размер которой намного превышает толщину ла-
минарного пламени. Чем интенсивнее смешение исходных 
веществ, тем быстрее происходит сгорание. Поэтому ско-
рость распространения турбулентного пламени пропорци-
ональна интенсивности турбулентных пульсаций, которые, 
в свою очередь, пропорциональны скорости газа. Турбулент-
ная скорость (по абсолютному значению) намного превыша-
ет нормальную.
Таким образом, скорость распространения турбулентного 
пламени зависит от средней скорости потока в данной точке 
пространства. Это основное, что отличает процесс турбулент-
ного течения пламени от нормального (ламинарного) распро-
странения пламени. Данное положение вместе с тем означает, 
что постулат о том, что для любой точки пламенной поверхно-
сти количество воспламеняемого единицей поверхности газа 
есть величина постоянная, в турбулентном потоке не выполня-
ется. Само понятие фронта горения при турбулентном режиме 
становится неопределенным, так как пламя очерчено не чет-
ко и пульсирует.
Теоретические соображения. При турбулентном режиме те-
чения различают два типа турбулентности: мелкомасштабную 
(большая частота пульсаций с малой амплитудой) и крупномас-
штабную (малая частота пульсаций с большой амплитудой). При 
крупномасштабных пульсациях (рис. 3.16, б) фронт пламени 
более шероховатый, чем при мелкомасштабных (рис. 3.16, а). 
Размер поверхности пламени при крупномасштабных пульса-
циях больше, чем при мелкомасштабных пульсациях, поэтому 
поверхность должна перемещаться с большей скоростью, т. е. 
нужна большая средняя скорость потока (w), чтобы удерживать 
стационарно такую поверхность.
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фронт
пламени фронт
пламени
горючая
смесь
горючая
смесь
u
u
w + w'
а б
Рис. 3.16. Мелкомасштабные (а)  
и крупномасштабные (б) пульсации потока
Скорость перемещения пламени при турбулентном режиме 
(обозначим ее uт ) пропорциональна пульсационной состав-
ляющей скорости потока ўw , т. е. u wт  ў . Так как ўw Re , то 
uт Re .
Для крупномасштабных пульсаций можно записать форму-
лу [9]
 u
u
B
w
u
т = +
ўж
и
з
ц
ш
ч1
2
,
где В — некоторый коэффициент, значение которого поряд-
ка единицы. Согласно этой формуле при ў®w 0  величина uт  
стремится к величине нормальной скорости при ламинарном 
режиме течения потока (u).
При большой степени турбулентности потока турбулентная 
скорость распространения пламени uт  не зависит от горючих 
свойств смеси. Действительно, при сильной турбулентности 
выбросы языков пламени должны становиться настолько зна-
чительными, а общая поверхность фронта пламени настолько 
большой, что сгорание газа, попавшего в зону заброса, долж-
но происходить быстро, практически независимо от величины 
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нормальной скорости и не должно тормозить дальнейший вы-
брос языков пламени вперед. В этом случае скорость распро-
странения пламени практически будет определяться лишь ско-
ростью пульсаций.
3.15. Детонационный режим распространения пламени
Детонация (от латинского слова detono — гремлю) — раз-
новидность процесса взрыва, в ходе которого возникает мощ-
ная, самоподдерживающаяся, сверхзвуковая ударная волна, 
сжимающая вещество до такой степени, что в месте ее прохож-
дения температура мгновенно повышается, начинается хими-
ческая реакция, сопровождаемая выделением значительного 
количества теплоты. При детонационном режиме пламя рас-
пространяется с постоянной скоростью, превышающей ско-
рость звука в данной среде. Скорость распространения пламени 
при детонационном режиме зависит от вида горючей смеси. 
В газовых взрывчатых смесях скорость распространения пла-
мени находится в пределах 1000–3500 м/с, а в твердых и жид-
ких взрывчатых веществах — в пределах 8000–9000 м/с [9, с. 89]. 
При детонации развивается высокое давление, достигающее 
50 бар в газовых смесях и сотен тысяч бар при детонации твер-
дых и жидких взрывчатых веществ.
Открытие явления детонации. Режим детонационного рас-
пространения горения был впервые обнаружен в опытах Ле-
Шателье и Мойяра. Их эксперименты показали, что возник-
новение детонации происходит скачкообразно, т. е. скорость 
движения фронта пламени изменяется скачком. Эксперимен-
тально подтверждено, что установившаяся волна детонации 
распространяется с постоянной скоростью, в значительной сте-
пени зависящей от состава горючей смеси. Материал стенок ка-
нала не оказывает влияния на скорость детонации. Скорость 
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детонации не зависит от диаметра канала, если он не слишком 
малой величины. Начальная температура горючей смеси прак-
тически не влияет на скорость детонации. Таким образом, ско-
рость движения фронта пламени при детонационном режиме 
представляет собой физико-химическую константу.
Опытами было установлено, что, чем больше плотность сре-
ды, тем больше скорость детонации. Такой тип зависимости 
распространения волны от плотности среды находится в соот-
ветствии с закономерностями распространения звука.
Установлено, что имеет место такой состав смеси, при кото-
ром стационарная детонационная волна не может существовать 
даже в случае действия в начале процесса мощного источни-
ка зажигания. Концентрационные пределы для распростране-
ния детонационной волны названы детонационными границами. 
Эти границы более узкие, чем границы обычного зажигания. 
Например, для водородно-воздушных смесей нижняя грани-
ца воспламенения (см. данные на с. 117) 4 %, а граница дето-
нации 18–20 %.
Наряду с детонационными границами, существуют взрывные 
пределы, указывающие те значения концентраций, при которых 
может самопроизвольно возникнуть детонация при обычном 
способе зажигания. Взрывные пределы можно трактовать как 
пределы перехода нормального горения в детонационное. Эти 
пределы еще более узкие, чем детонационные границы, и за-
висят от интенсивности источника зажигания.
Важность вопроса о пределах детонации для техники взры-
вобезопасности в промышленности и в горном деле заставила 
подвергнуть этот вопрос тщательному изучению. Ранее пред-
полагалось, что химическая реакция в детонационной волне 
происходит мгновенно. Это предположение оказалось невер-
ным. Было показано, что детонационная способность зависит 
от скорости химических реакций, протекающих в среде. Пре-
делы были объяснены потерями энергии из зоны химической 
реакции на преодоление трения газа о стенки канала и на те-
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плоотдачу к его стенкам. Чем меньше скорость реакции, тем 
больше зона реакции и больше потери энергии. При некото-
ром критическом размере зоны химической реакции потери ста-
новятся столь большими, что достигается предел, при котором 
стационарное распространение детонации невозможно. Вдали 
от предела, когда скорость химической реакции велика, а зона 
реакции узка, потери энергии пренебрежимо малы и скорость 
детонации не зависит от скорости реакции.
В газовых смесях, движущихся в трубе, вблизи предела на-
блюдается так называемая спиновая (от английского слова 
spin — вращение) детонация. Спиновый режим детонации на-
блюдается очень часто. Ряд газовых смесей, например смесь 
окиси углерода и кислорода, детонируют только по спиново-
му механизму. При этом режиме газовая смесь не воспламе-
няется одновременно во всем сечении трубы, а воспламене-
ние происходит в зоне очень малой по сравнению с диаметром 
трубы. Эта зона воспламенения движется с постоянной ско-
ростью по спирали вблизи стенок трубы. От этой зоны вос-
пламенения через короткое время пламя распространяется 
на все сечение трубы.
Наличие при детонации значительного повышения давле-
ния позволяет рассматривать явление детонации как процесс 
чрезвычайно быстрого сжатия и последовательного воспламе-
нения газа в результате прохождения интенсивной волны сжа-
тия — так называемой ударной волны.
Отличие ударной волны от звуковой. Ударные волны харак-
теризуются следующими особенностями:
— скорость распространения ударных волн всегда больше 
скорости звука в невозмущенной среде;
— во фронте ударной волны параметры состояния (давле-
ние, температура, плотность) и движения (скорость) из-
меняются скачком;
— ударные волны сопровождаются перемещением среды 
в направлении распространения фронта возмущения;
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— скорость ударной волны зависит от ее интенсивности, что 
не наблюдается для звуковой волны;
— при образовании ударных волн энтропия среды возрас-
тает (ds > 0);
— ударная волна не имеет периодического характера, а рас-
пространяется в виде одного скачка уплотнения.
Механизм детонационного распространения пламени. Меха-
низм детонационного распространения пламени в предвари-
тельно подготовленной реакционной смеси связан с ее поджи-
ганием ударной волной. Ударная волна может распространяться 
как в горючей среде, так и в инертной.
Рассмотрим инертный газ, перемещаемый поршнем. Если 
скорость движения поршня мала по сравнению со скоростью 
звука, то молекулы, получающие от движущегося поршня энер-
гию, успевают передать ее по всему объему (механический им-
пульс в среде передается со скоростью звука). Процесс сжатия 
при этом протекает равномерно, давление во всем объеме ока-
зывается одинаковым. Если же скорость поршня (или, напри-
мер, летящей пули) превышает скорость звука, то у поверхности 
поршня (пули) создается давление, значительно превышаю-
щее давление газа вдали от этой поверхности. Толщина зоны, 
в которой наблюдается повышение давления, сравнима с дли-
ной пробега молекулы (около 10–7м). Эта зона называется фрон‑
том ударной волны.
Ударная волна может создаваться и с помощью взрыва. Рас-
пространяясь в горючей смеси, ударная волна поджигает смесь, 
создавая за собой зону горения. При горении выделяется энер-
гия, необходимая для поддержания ударной волны. В отличие 
от нормального режима горения, в реакцию при детонацион-
ном горении вступает неразбавленная продуктами сгорания 
смесь. Температура горения при этом выше (из-за разогрева 
смеси при ее сжатии), поэтому смесь сгорает значительно бы-
стрее, чем при ламинарном режиме горения. В табл. 3.2 при-
водится сравнение нагрева идеального газа в ударной волне 
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(ds > 0) и при изоэнтропном (ds = 0) сжатии в условиях оди-
накового изменения давления (начальная температура 293 К).
Таблица 3.2
Сравнение нагрева газа при его изоэнтропном сжатии  
и сжатии ударной волной
p
p
2
1
Т2, К, при сжатии
ударной волной изоэнтропном 
1 293 293
2 420 357
5 605 464
10 895 566
25 1753 735
50 3177 897
100 6020 1093
200 11690 1353
Существо процесса детонации сводится к явлению воспла-
менения горючей смеси посредством интенсивной волны сжа-
тия ударного типа. Механизм ускорения движения пламени при 
переходе от нормального режима горения к режиму детонации 
связан с тем, что продукты сгорания, расширяясь, вызывают 
неравномерное (из-за влияния стенок канала) движение свежей 
смеси перед фронтом пламени. Это приводит к искривлению 
фронта пламени, увеличению его поверхности и как следствие 
к возрастанию количества вещества, сгорающего в единицу вре-
мени, что вызывает дальнейшее возрастание скорости движе-
ния исходной смеси и т. д.
Таким образом, конкретным механизмом ускорения пла-
мени является турбулентное движение горючей смеси перед 
фронтом пламени. По мере увеличения скорости движения пла-
мени увеличивается давление в ударной волне. С ростом дав-
ления увеличивается температура среды, достигая температуры 
воспламенения. Дальше наблюдается не только скачкообраз-
ное увеличение скорости, но и разрыв в положении фронта: 
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ударная волна со скоростью D движет-
ся несколько впереди распространяю-
щегося за ней с такой же скоростью D 
фронта пламени (рис. 3.17).
Чрезвычайно быстро происходит 
ускорение горения при распростране-
нии пламени в шероховатых каналах 
вследствие турбулизации потока. По-
этому с точки зрения техники взрыво-
безопасности следует по возможности 
избегать всякого рода шероховато-
стей и препятствий в каналах, опас-
ных по взрыву.
3.16. Гидродинамическая теория детонации
Основоположником гидродинамической теории детонации 
является русский физик В. А. Михельсон, который в 1889 году 
разработал основные ее положения. Пионерами в области раз-
работки этой теории являются также англичанин С. Чепмэн 
(1899) и французы Жуге (1905) и Крюссар (1907). Эта теория 
не только правильно объясняет качественные особенности де-
тонационных процессов, но и дает возможность вполне удов-
летворительно рассчитать все параметры (скорость, температу-
ру, давление, плотность) среды в детонационной волне.
Рассмотрим трубу, в которой движется горючая смесь 
(рис. 3.18). Полагаем, что ударная волна и фронт пламени (де-
тонационная волна) являются плоскими. Зона химической ре-
акции сосредоточена между ударной и детонационной волной. 
Ударная и детонационная волны движутся со скоростью D. Ис-
ходная смесь движется со скоростью w1, а продукты реакции 
движутся со скоростью w2. Рассмотрим два сечения (рис. 3.18), 
Рис. 3.17. Движение 
фронта пламени и удар-
ной волны
10–20 мм
фронт
пламени
ударная
волна
D D
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расположенные перед ударной волной (сечение І) и непосред-
ственно за детонационной волной (сечение ІІ). Обозначим че-
рез p T v w1 1 1 1, , ,  и p T v w2 2 2 2, , ,  соответственно давление, темпера-
туру, удельный объем и скорость движения среды в выделенных 
сечениях.
ударная волна фронт пламени
исходная горючая продукты
реакции
I II
смесь p1v1T1 p2v2T2
w2
p2p1
w1
P
D
D
x
Рис. 3.18. Изменение давления в канале при возникновении взрыва
Поскольку процесс детонации стационарный (скорость 
во времени остается постоянной), то количество вещества 
(G = rwf, кг/с), протекающего через любое сечение трубы, бу-
дет постоянным. Согласно уравнению неразрывности потока 
(G1 = G2) запишем
 r r1 1 1 2 2 2ў = ўw f w f , (3.44)
где ў = -w D w1 1 , а ў = -w D w2 2  (считаем детонационную волну 
неподвижной, а поток движется относительно нее).
Поскольку площадь поперечного сечения трубы f f1 2= , 
а плотность среды, выраженная через удельный объем, r = 1
v
, то
 D w
v
D w
v
G
-
=
-
=1
1
2
2
. (3.45)
Согласно закону сохранения импульса (количества движения)
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 p p G D w G D w1 2 2 1- = -( ) - -( ) . (3.46)
Из уравнения (3.45) следует
 D w Gv-( ) =1 1 , а D w Gv-( ) =2 2 .
Подставим эти выражения в формулу (3.45), получим
 p p G v G v1 2 2 2 2 1- = - , (3.47)
откуда
 G p p
v v
p p
v v
= ±
-
-
= ±
-
-
1 2
2 1
2 1
1 2
. (3.48)
Уравнение (3.47) можно записать в виде
 p G v p G v1 2 1 2 2 2+ = + = const .
При G = const  это равен-
ство в системе координат 
«p – v» изображается в виде 
прямой, называемой прямой 
Михельсона, наклоненной 
к оси v под углом φ (рис. 3.19), 
причем tgj =G 2 .
Согласно выражению 
(3.45) величина G связана 
со скоростью детонации соот-
ношением G D w
v
=
- 1
1
, откуда 
D Gv w= +1 1 . Если среда перед 
фронтом детонационной вол-
ны покоится w1 0=( ) , то D Gv v= =1 1 tgj . С учетом форму-
лы (3.48) скорость детонационной волны определится по фор-
муле
Рис. 3.19. Изображение динами-
ческой адиабаты MN в системе ко-
ординат p – v
M
H
E
C
N
j
B
P1
v1v2 v
P2
P A
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 D v p p
v v
=
-
-1
2 1
1 2
. (3.49)
Однако численно определить значение скорости детонации 
по формуле (3.49) нельзя, так как не известны значения p2 и v2. 
Неизвестными, кроме p2 и v2, являются также w2, D и T2. Всего 
получается пять неизвестных. Для их нахождения необходи-
мо иметь пять уравнений. Два уравнения уже записаны — это 
уравнение неразрывности потока (3.44) и уравнение сохране-
ния импульса (3.45). Третьим является уравнение первого за-
кона термодинамики для потока, записанное в виде
 p p v v h h2 1 2 1 2 12 0-( ) -( ) + -( ) = .
Учитывая, что h1 = u1 + p1v1, h2 = u2 + p2v2, уравнение запи-
шется
 p p v v u u1 2 2 1 2 12 0+( ) -( ) + -( ) = . (3.50)
Уравнение (3.50) называется динамической адиабатой, или 
адиабатой Гюгоньо (французский инженер, впервые получив-
ший это уравнение). Название динамической адиабаты появи-
лось в связи с тем, что вывод этого уравнения сделан на основе 
закономерностей динамики потока газа. Уравнение (3.50) яв-
ляется термодинамическим соотношением между давлением 
и плотностью ( v =1 r ) скачка уплотнения, возникающим при 
прохождении ударной волны.
Для химически реагирующей системы адиабата Гюгоньо 
имеет вид
 u u p p v v Q2 1 1 2 1 20 5- = +( ) -( ) +, . (3.51)
Для идеального газа с постоянной удельной теплоемкостью 
и в отсутствие химических реакций уравнение адиабаты име-
ет вид:
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— для обратимого адиабатного процесса
 p v p vk k1 1 2 2= ; (3.52)
— для необратимого адиабатного процесса
 p p
k v k v
k v k v2 1
1 2
2 1
1 1
1 1
=
+( ) - -( )
+( ) - -( ) .
В уравнении (3.51) (u u2 1- ) характеризует изменение вну-
тренней энергии вследствие сжатия среды ударной волной, 
а Q — теплоту, выделяемую в ходе реакции.
Адиабата Гюгоньо есть особая функциональная связь между 
давлением (p) и удельным объемом (v) при разрывных (конеч-
ных) изменениях, которые всегда необратимы. Скачок уплот-
нения перед детонационной волной является адиабатным необ-
ратимым процессом, поскольку часть кинетической энергии 
в скачке необратимо превращается в теплоту, следовательно, 
энтропия возрастает.
К трем вышеперечисленным уравнениям необходимо еще 
добавить уравнение состояния F p v T, ,( ) = 0 . Если детонаци-
онная волна распространяется в среде, по свойствам близкой 
к идеальному газу, то можно использовать уравнение состоя-
ния идеального газа, а в качестве пятого уравнения — уравне-
ние адиабаты (3.52).
Адиабата Гюгоньо для необратимого адиабатного процес-
са в отсутствие химических реакций (3.50), т. е. процесса сжа-
тия среды ударной волной, показана на рис. 3.19 штриховой 
линией АВ. Кривая Гюгоньо для химически реагирующей си-
стемы (3.51), т. е. процесса, протекающего в детонационной 
волне, показана на рис. 3.19 линией MN. Кривая MN постро-
ена для конечных продуктов реакции, обладающих большей 
энергией, и поэтому лежит соответственно выше, чем кри-
вая Гюгоньо для ударной волны, производящей сжатие ис-
ходной смеси.
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Для процесса детонации реальное значение имеет лишь ветвь 
MH на кривой MN (рис. 3.19), ибо вдоль этой ветви, как сле-
дует из уравнений (3.50) и (3.51), D > 0 и Du  > 0. Ветвь CN, где 
D > 0 и Du< 0, соответствует процессам горения, характерным 
свойством которого является то, что продукты горения дви-
жутся в сторону, противоположную направлению распростра-
нения фронта пламени. Участок EC не отвечает никакому ре-
альному стационарному процессу, так как здесь p p2 1-( )  > 0 
и v v1 2-( )  < 0, т. е. величина D согласно формуле (3.50) имеет 
мнимое значение.
Чепмен выдвинул гипотезу о том, что детонации соответ-
ствует минимальная скорость, характеризуемая параметрами 
точки H, в которой прямая Михельсона касается адиабаты Гю-
гоньо, так как с другими параметрами волны должны переме-
щаться с ускорением.
3.17. вычисление параметров детонационной волны  
для газовых смесей
Обычно начальные параметры p v T w1 1 1 1, , ,  известны. Необ-
ходимо рассчитать p v T w D2 2 2 2, , , , . Для нахождения v2  запишем 
уравнение адиабаты (3.52) в дифференциальной форме для се-
чения ІІ (рис. 3.19)
 kp v v p2 2d d= -
или - =d
d
p
v
kp
v
2
2
, но - = -
-
d
d
p
v
p p
v v
2 1
1 2
,
если p p1 2 , то
 - =
-
d
d
p
v
p
v v
2
1 2
.
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В таком случае p
v v
kp
v
2
1 2
2
2-
= , откуда после сокращения на p2  
получим
 v v k
k2 1 1
=
+
. (3.53)
Значение показателя адиабаты k известно.
Величину p2  найдем, используя динамическую адиабату Гю-
гоньо (3.51),
 u u p p v v Q2 1 1 2 1 20 5- = +( ) -( ) +, .
Поскольку исходная смесь холодная, то внутренняя энергия 
u u1 2 , кроме того, p p1 2 , тогда
 u p v v Q2 2 1 20 5= -( ) +, , (3.54)
где Q — тепловой эффект химической реакции, Дж/кг.
Из термодинамики известно, что u c Tv2 2= , а удельная тепло-
емкость продуктов реакции через показатель адиабаты
 c R
kv
=
-( )m 1 , 
где μ — молекулярная масса продуктов сгорания, тогда
 u RT
k2
2
1
=
-( )m . (3.55)
Подставляя выражение (3.55) в формулу (3.54), имеем
 RT
k
p v v Q2 2 1 21
0 5
m -( )
= -( ) +, . (3.56)
Согласно уравнению состояния идеального газа (продукты 
реакции близки по свойствам к идеальному газу) p v RT2 2 2= m , 
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поэтому в левой части уравнения (3.56) вместо RT
m 2
 запишем 
p v2 2 , тогда
 p v
k
p v v Q2 2 2 1 21
0 5
-( )
= -( ) +, .
Делая арифметические преобразования, получим
 p v k
k
p v Q2 2 2 1
1
1
2
+
-
= + .
Подставим вместо v2  его значение согласно формуле (3.53), 
запишем
 p Q k
v2 1
2 1
1
= -( ) .
Учитывая, что 1
1
1v
= r , запишем формулу для расчета давле-
ния продуктов сгорания
 p Q k2 12 1= -( )r . (3.57)
Получим формулу для расчета скорости детонации D. Для 
этого воспользуемся выражением (3.50) и учтем, что p p1 2 ,
 D v p
v v
=
-1
2
1 2
. 
Подставляя значения давления и удельного объема продук-
тов сгорания согласно формулам (3.57) и (3.53), получим
 D Q k= -( )2 12 . (3.58)
Поскольку теплота Q, выделяемая при реакции 1 кг исход-
ных веществ, определяется по формуле Q Mc T Tv= -( )в 1 , 
M = 1 кг, а T T1  в , то
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 Q c T R
k
Tv= = -( )в вm 1 , (3.59)
где μ — молекулярная масса исходных веществ. Так как масса 
исходных веществ и продуктов сгорания не изменяется, то мо-
лекулярные массы исходных веществ и продуктов сгорания 
равны.
Учитывая выражение (3.59), формулу (3.58) для нахождения 
скорости детонации запишем
 D RT k= +( )2 1в
m
. (3.60)
Для нахождения температуры продуктов сгорания восполь-
зуемся уравнением состояния идеального газа T p v
R2
2 2=
m . Под-
ставляя значения p2 и v2 из формул (3.57) и (3.53), а также учи-
тывая выражение (3.59) для Q, получим
 T k
k
T2 2 1
=
+ в
. (3.61)
Выразим из формулы (3.61) температуру взрыва (воспламе-
нения)
 T k
k
Tв =
+1
2 2
. (3.62)
Подставляя выражение (3.62) в формулу (3.60), запишем 
формулу для расчета скорости детонации через температуру 
продуктов сгорания
 D k RT
k
= +( )1 2
m
. (3.63)
Умножив и разделив подкоренное выражение в форму-
ле (3.63) на показатель адиабаты, получим
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 D k
k
kRT k
k
a=
+
=
+1 12
m звук
,
где азвук — скорость звука при температуре T2, a
kRT
звук =
2
m
. 
Из последней формулы следует, что скорость детонационной 
волны больше скорости звука.
Рассчитаем скорость, с которой движутся продукты сгора-
ния w2. Из уравнения (3.45) имеем 
D w
v
G
-
=2
2
, а G p
v v
=
-( )
2
1 2
, 
( p p1 2 ), тогда
 w D v p
v v2 2
2
1 2
= -
-( ) . (3.64)
Подставляя в выражение (3.64) значения p2 и v2 согласно фор-
мулам (3.57) и (3.53), получим
 w D k
k
Q k2
2
1
2 1= -
+
-( ) . (3.65)
Следует заметить, что во все формулы, в которые входит те-
плота реакции Q, ее необходимо подставлять в джоулях, делен-
ных на килограмм (Дж/кг).
Пользуясь полученными выше формулами, оценим соотно-
шение между давлением во фронте ударной волны и детонаци-
онной волне при одинаковых скоростях их распространения.
Для ударной волны
 p p
k
v D
a
Dуд
звук- =
+
-
ж
и
зз
ц
ш
чч1 1
2
2
2
2
1
1 ,
а для детонационной волны
 p p v D
k
a
D2 1
1
2 2
21
1- =
+
-
ж
и
зз
ц
ш
чч
звук .
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Следовательно, 
p p
p p
уд -
-
=1
2 1
2 , т. е. давление в ударной волне 
в 2 раза больше, чем в детонационной. Это связано с тем, что 
во фронте детонационной волны при протекании химической 
реакции (при выделении теплоты) происходит расширение про-
дуктов реакции, вследствие чего давление непосредственно по-
зади зоны реакции в 2 раза меньше, чем в исходном веществе 
при его сжатии ударной волной.
Параметры процесса детонации в некоторых газовоздушных 
смесях представлены в табл. 3.3.
Таблица 3.3
Параметры процесса детонации в некоторых газовоздушных смесях
Горючее 
вещество
НКПР,
 %
ВКПР,
 %
Концентра-
ция горю-
чего в смеси 
с воздухом, %
Дав-
ление
(p2), 
бар
Тем-
пера-
тура,
(T2), К
Скорость 
детона-
ции (D), 
м/с
Водород 4,0 75 29,52 15,84 2951 1968
Метан 5,0 15 9,84 17,42 2784 1802
Ацетилен 2,5 100 7,73 19,39 3114 1864
Пропан 2,1 9,5 4,02 18,63 2840 1804
Особенности детонации в шероховатых трубах и угольных 
шахтах. Детонация в шероховатых трубах является типичным 
примером неклассической детонации. Скорость детонации 
здесь уже не является химико-физической постоянной газо-
вой смеси. Если в гладких трубах скорость детонации не может 
быть меньше значения, получаемого из формулы (3.58), то в ше-
роховатых трубах скорость детонации уменьшается с увеличе-
нием шероховатости стенок трубы и может быть на 40–50 % 
меньше, чем получается по формуле (3.58).
Процессы детонации в шероховатых трубах и угольных шах-
тах аналогичны. При зажигании метана (рудничного газа) воз-
никает скачок уплотнения (ударная волна). Поскольку метан 
собирается в одном месте, то горение прекращается. Однако 
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скачок уплотнения распространяется дальше по штольне, ко-
торую с ее распорками можно рассматривать как максимально 
шероховатый канал с покрытыми угольной пылью стенками. 
По причине скачка уплотнения смесь угольной пыли с возду-
хом воспламеняется, а шероховатость канала создает значи-
тельную турбулентность, способствующую распространению 
пламени. Для предотвращения распространения пламени (если 
зажигание произошло) в перекрытиях штольни (в определен-
ных местах) размещают заполненные пылью резервуары, кото-
рые опрокидываются в результате набегающего скачка уплотне-
ния, образуя при этом смесь воздуха с пылью, препятствующую 
дальнейшему распространению пламени.
3.18. примеры решения задач  
к главе «процессы воспламенения»
Пример 1. В помещении объемом 50 м3 при давлении возду-
ха 0,98 бар и температуре 20 оС произошло истечение 5 кг ме-
тана (CH4). Определить, может ли произойти зажигание смеси 
метана с воздухом, если появится источник огня (горящая си-
гарета, искра при коротком замыкании).
Решение . Для ответа на вопрос необходимо определить 
мольную долю метана в воздухе по формуле r
m
CH
CH см
CH
4
4
4
=
Чm
m
 
и полученную величину сравнить со значением верхнего и ниж-
него концентрационного предела распространения пламени 
(табл. 3.1).
Молекулярная масса метана (см. табл. П. 5) 0,016 кг/моль. 
Кажущаяся молекулярная масса смеси определится по форму-
ле m
m m
см
CH
CH
в
в
=
+
1
4
4
m m
. Массу воздуха в помещении объемом 50 м 3 
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определим из уравнения состояния идеального газа, записанное 
через массу газа (М), M pV
RTв
в в в
в
= =
Ч Ч Ч
Ч
=
m 0 98 10 50 0 029
8 314 293
58 3
5, ,
,
,  кг. 
Масса смеси воздуха и метана M см = + =58 3 5 63 3, ,  кг.
Массовая доля метана m
M
M MCH
CH
CH в
4
4
4
5
63 3
0 08=
+
= =
,
, .
Массовая доля воздуха mв = 1– 0,08 = 0,92.
m
m m
см
CH
в
в
CH
=
+
=
+
=
1 1
0 08
0 026
0 92
0 029
0 03
4
4
m mm ,
,
,
,
,  кг/моль.
r
m
mCH
CH см
CH
4
4
4
0 08 0 03
0 026
0 092= =
Ч
=
m
m
, ,
,
, .
Таким образом, мольная доля метана в воздухе составляет 
9,2 %. Значит, зажигание данной смеси метана с воздухом при 
наличии открытого огня произойдет, так как полученное зна-
чение лежит в границах нижнего и верхнего пределов распро-
странения пламени (табл. П. 4).
Пример 2. В баллоне емкостью 0,3 м3 находилось 20 кг сме-
си пропана и бутана. Объемная доля пропана (С3H8) состав-
ляла 59 %, а доля бутана (С4H10) равнялась 41 %. Баллон был 
установлен около источника интенсивного теплового излуче-
ния. В результате этого температура смеси повысилась, меха-
ническая прочность стенок оказалась недостаточной, произо-
шел взрыв и возгорание пропан-бутановой смеси с кислородом 
воздуха. В момент взрыва стенки емкости имели температуру 
200 оС. Оценить температуру самовоспламенения смеси (взры-
ва), давление взрыва. Вычислить теплоту сгорания смеси. Энер-
гия активации 5 · 10 4 Дж/моль.
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Решение . Температуру взрыва оценим по формуле (3.23)
 T T RT
Ec
c
B = + = + Ч
Ч
=1 39 473 1 39
8 314 473
50 000
525
2 2
, ,
,  К.
Давление взрыва оценим по формуле p МRT
VB
B
см
=
m
, кажуща-
яся молекулярная масса смеси
 m
m m
см
C H
C H
C H
C H
3 8
3 8
4 10
4 10
=
+
=
+
=
1 1
0 59
0 044
0 41
0 058
0 05
m m ,
,
,
,
, кг/моль.
Давление взрыва 
 p МRT
VB
B
см
= =
Ч Ч
Ч
= Ч =
m
20 8 314 525
0 3 0 05
5 82 10 58 26
,
, ,
, ,  бар.
Определим теплоту взрыва
 Q Q M Q M= +C H C H C H C H3 8 3 8 4 10 4 10 ,
где M mC H C H3 8 3 8= Ч = Ч =20 0 59 20 11 8, ,  кг, а
 M mC H C H4 10 4 10= Ч = Ч =20 0 41 20 8 2, , кг.
Теплоту сгорания пропана и бутана определим по формуле 
Караша (1.7) со с. 18
 
q
Q
C H
C H
C H
3 8
3 4
3 8
кДж
моль
= Ч Ч +( ) =
= =
109 41 4 3 8 2188 2
2188 2 2188
, , ,
, ,
m
2
0 044
49 732
,
,=
кДж
кг
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q
Q
C H
C H
4 10
4 10
кДж
моль
= Ч Ч +( ) =
= =
109 41 4 4 10 2844 7
2844 7
0 058
49
, , ,
,
,
047
кДж
кг
.
В таком случае теплота взрыва 
 Q = Ч + Ч =49732 11 8 49 047 8 2 989 023, ,  кДж.
Пример 3. В плоской емкости шириной 0,5 м находится во-
дород (H2). Коэффициент теплопроводности водорода 
l = 0,172 Вт/(м · К). Одна стенка емкости мгновенно нагрелась 
до 300 оС, температура другой стенки 20 оС. Энергия активации 
7000 Дж/моль. Определить, произойдет ли зажигание водоро-
да. При расчете скорости реакции принять k C0 1i = .
Решение . Для ответа на поставленный вопрос необходи-
мо по формуле (3.34) рассчитать линейный размер пристенной 
зоны, в которой произойдет реакция, и сравнить полученную 
величину с шириной емкости. Если размер зоны реакции будет 
меньше ширины емкости, то зажигания не произойдет (пламя 
не распространится на всю ширину емкости).
 L
q
T T E
W T RT
c
c c
=
-( )
( )
l
2
0
2
2 .
Рассчитаем по методу Караша (1.7) тепловой эффект реакции
 q = 109,42 · 2 = 218,84 кДж/моль. 
Определим скорость реакции
 W k C e ei
E
RTc= = Ч = Ч
- -
Ч
0
7000
8 314 5731 0 23, , моль/(м с)3 .
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Рассчитаем размер зоны реакции
L
q
T T E
W T RT
c
c c
=
-( )
( )
=
Ч -( ) Ч
Ч Ч
l
2
0 172 573 273 7000
2 218840 0 23
0
2
2
2
,
, Ч Ч
=
8 314 573
0 002
2,
, м .
Зажигания не будет, так как размер зоны зажигания много 
меньше ширины емкости.
Пример 4. Определить нормальную скорость распростране-
ния пламени, если в эксперименте на горелке цилиндрической 
формы радиусом 10 мм получено конусное пламя высотой ко-
нуса 20 мм (см. рис. 3.14 на с. 132). В горелку подавалось 
VH2
43 10= Ч - м 3/с водорода, который перед горелкой смешивал-
ся с воздухом. Коэффициент избытка воздуха a =1 1, .
Решение . Определим количество воздуха, поступающего в го-
релку. Для этого по формуле (1.13) со с. 32 найдем теоретически 
необходимое количество воздуха для окисления 1 м 3 водорода 
 V 0 0 0476 0 5 1 0 0238= Ч Ч =, , , м 3/м 3. 
Действительное количество воздуха с учетом коэффициен-
та избытка воздуха найдется как 
 VД = Ч =1 1 0 0238 0 026, , ,  м 3/м 3.
Расход водородно-воздушной смеси через горелку 
 V V V= +( ) = Ч Ч +( ) = Ч- -H2
0 4 41 3 10 1 0 026 3 078 10a , , м/с.
Нормальная скорость распространения фронта пламени 
определится по формуле (3.37)
 u
V
r l
= Д
p 0
, где l r h= +2 2 ,
165
3.18. примеры решения задач к главе «процессы воспламенения» 
т. е. скорость равна отношению секундного расхода газа к вели-
чине поверхности пламени (в данном случае поверхность пла-
мени равна поверхности конуса)
 u V
r l
= =
Ч
Ч Ч Ч
=
-
-p 0
4
2
3 078 10
3 14 0 01 2 24 10
0 44
,
, , ,
, м/с.
Пример 5. В цехе произошла утечка метана (СН4). Метан 
смешался с воздухом. Мольная доля в смеси: метана 10 %; кис-
лорода 21 %; азота 69 %. В результате короткого замыкания 
в электрическом проводе произошел взрыв в виде детонации. 
Определить давление взрыва и скорость детонации. Расчет про-
извести для 1 кг смеси. Показатель адиабаты для продуктов сго-
рания k = 1,33. Плотность исходной смеси ρ = 1,17 кг/м 3.
Решение . Расчет давления взрыва произведем по форму-
ле (3.57)
 p Q kB = -( )2 1 r , 
а скорость детонации по формуле (3.59) 
 D Q k= -( )2 12 .
По методу Караша определим теплоту сгорания метана
 
q
Q
CH
CH
4
кДж/моль,
=
875,3
= Ч Ч +( ) =
= =
109 41 4 1 4 875 3
875 3
0 016
5
4
, ,
,
,m
4 706кДж/кг.
Определим массу взорвавшегося метана M m MCH CH см4 4= .
Для нахождения массовой доли метана в смеси воспользу-
емся известной из термодинамики формулой 
 m
r
CH
CH CH
см
4
4 4=
m
m
.
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Кажущуюся молекулярную массу смеси найдем по формуле 
(молекулярные массы газов см. табл. П. 5)
 
m m m mсм CH CH O O N N2= + + =
= Ч + Ч + Ч
r r r
4 4 2 2 2
0 1 0 016 0 21 0 032 0 69 0 02, , , , , , 8 0 0276= , кг/моль.
В таком случае 
 m
r
CH
CH CH
см
4
4 4 0 1 0 016
0 0276
0 059=
Ч
=
Ч
=
m
m
, ,
,
, .
Значит, в 1 кг смеси содержится метана 
 M m MсмCH CH кг4 4 0 059 1 0 059= = Ч =, , .
Теплота, выделяющаяся при взрыве данной массы метана,
 Q q M= Ч =CH CH кДж4 4 54 706 0 059 3272 6, , .
 
p Q kB
бар.
= -( ) = Ч Ч Ч -( ) Ч =
= Ч =
2 1 2 3272 6 10 1 33 1 1 17
25 10 24 5
3
5
r , , ,
, .
 D Q k= -( ) = Ч Ч Ч -( ) =2 1 2 3272 6 10 1 33 1 22272 3 2, , м/c .
167
Глава 4.  
Горение твердых топлив
4.1. основы кинетики горения углерода
Д ве стадии процесса горения. Всякое твердое топливо в своей горючей части содержит составляющие, ко-торые при нагреве разлагаются и образуют горючую 
парогазовую смесь. Принято называть эту часть топлива лету‑
чей, а выделяющиеся газообразные и парообразные компоненты 
летучими. Появление летучих связано со сложным процессом 
термического разложения определенной части органического 
вещества. Количество и качество летучих тесно связано с ре-
жимом нагрева топлива. Остающаяся после удаления летучих 
часть топлива называется коксовым остатком топлива (слово 
«кокс» от английского coce — твердый остаток). Коксовый оста-
ток составляет для большинства топлив значительную долю го-
рючей массы топлива и состоит практически лишь из твердого 
углерода и минеральных (зольных) составляющих.
Двойственная природа горючей части топлива позволяет пре-
жде всего выделить две характерные стадии процесса горения. 
Эти стадии нетрудно обнаружить, если кусочек топлива внести 
в нагретое пространство — топку и проследить последователь-
ное развитие явления. Сначала некоторое время кусочек будет 
темным. В этот период происходит сушка топлива, а затем раз-
ложение его нестойкой, летучей части: кусочек, выделяя горю-
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чую парогазовую смесь, является как бы генератором газа. Если 
температура топки превышает температуру самовоспламенения 
парогазовой смеси, то спустя некоторое время после попада-
ния кусочка в топку летучие воспламеняются и кусочек топли-
ва окутывается ярко светящимся пламенем. Сам кусочек про-
должает при этом оставаться темным. Пламя существует лишь 
некоторое время, а затем постепенно исчезает. Это значит, что 
кусочек весь прогрелся до температуры, когда выход основной 
массы летучих закончился, и остающийся кусочек представля-
ет собой коксовый остаток топлива. Эта картина характерна для 
больших кусков топлива. При горении топлива в пылевидном 
состоянии выход летучих затягивается почти на весь период го-
рения. Это объясняется тем, что нагрев мелких частиц происхо-
дит быстро, разложение летучих не успевает следовать за про-
гревом и их выделение происходит в процессе горения частицы.
Момент окончания выхода летучих характеризует конец пер-
вой стадии процесса горения, называемой стадией, или перио-
дом подготовки топлива к горению. Продолжительность первой 
стадии зависит от интенсивности теплообмена между кусочком 
и окружающей средой, размера кусочка и количеством подво-
димой теплоты для его нагрева.
Вторая стадия процесса горения является стадией горения 
кокса (твердого углерода). Эта стадия начинается после окон-
чания выхода и горения летучих и характеризуется быстрым на-
каливанием оставшейся массы кусочка до температуры, превы-
шающей температуру топки. Эта температура поддерживается 
за счет интенсивного выделения теплоты реакции. Горение 
на данной стадии происходит почти беспламенным образом 
и занимает наибольшую долю общего времени сгорания твер-
дого топлива. Скорость протекания процесса горения опреде-
ляется тем, как быстро кислород из окружающего пространства 
подводится к горящему коксу.
Таким образом, первая стадия процесса горения твердого 
топлива не может идти самостоятельно, требуется организовы-
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вать подвод теплоты. В стадии горения кокса процесс, раз воз-
никнув, может идти затем самостоятельно до конца, до пол-
ного выгорания углерода, содержащегося в коксе, после чего 
от кусочка топлива остается или сыпучая зола, или сплавлен-
ная масса — шлак.
Температура воспламенения твердого топлива. Основной ста-
дией процесса горения твердого топлива является стадия го-
рения кокса. Устойчивое горение кокса, после того как первая 
стадия закончена, возможно лишь в определенных условиях. Вос-
пламенение летучих не всегда является началом горения кокса. 
Для начала устойчивого горения кокса необходима определен-
ная температура топки (окружающей среды). При температуре 
ниже этой температуры частицы топлива реагируют медленно. 
По мере повышения температуры реакция окисления топлива 
усиливается, увеличивается количество выделяемой при этом те-
плоты. Температура частицы возрастает, но тепловое равновесие 
между выделенной в результате реакции теплоты и отведенной 
в окружающую среду сохраняется. Повышая еще температуру 
топки, можно достичь такого момента, когда скорость реакции 
станет настолько большой, что теплота не будет успевать отво-
диться в окружающую среду и частица начнет самопроизвольно, 
без дальнейшего повышения температуры топки, разогреваться. 
Разогрев носит прогрессивный характер, в результате чего части-
ца быстро, почти скачкообразно из темной становится ярко на-
каленной и с этого момента начинает устойчиво и сравнительно 
быстро сгорать. Это явление, связанное с нарушением теплово-
го равновесия и подобно уже известному явлению теплового са-
мовоспламенения газов (тепловой взрыв), получило по аналогии 
с ним название воспламенения твердого топлива, хотя характер-
ного для начала газового горения появления пламени в данном 
случае не имеется. Температура частицы, при которой происхо-
дит самопроизвольное и быстрое ускорение химического процес-
са окисления, называется температурой воспламенения твердо-
го топлива (температурой зажигания кокса).
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Таким образом, в случае горения твердого топлива следует 
различать два процесса и два значения температуры воспламе-
нения: процесс воспламенения летучих твердого топлива и их 
температуру воспламенения и процесс зажигания кокса и харак-
терную для этого температуру зажигания. Обе температуры за-
висят от условий теплообмена, но только температура зажига-
ния кокса непосредственно зависит от реакционных свойств 
кокса, от вида кинетического уравнения гетерогенной реак-
ции и численного значения кинетических характеристик. Эта 
температура и является определяющей для начала устойчиво-
го горения твердого топлива.
Следовательно, процесс горения можно разбить на отно-
сительно независимые стадии: прогрев частицы до выхода 
и воспламенения летучих, горение летучих веществ около ча-
стицы, способствующее быстрому прогреву частицы, горение 
кокосового остатка, состоящего практически только из угле-
рода и золы.
Горение летучих, как и прогрев частиц, — относительно бы-
стрый процесс по сравнению с горением коксового остатка. 
Горение коксового остатка составляет до 90 % общего времени 
горения угольной частицы. Изменение массы коксовой части-
цы во времени можно определить следующим образом. Если 
за время dt сферическая частица выгорит настолько, что ее 
радиус уменьшится на dr, то масса исчезнувшего за это время 
углерода, кг,
 dM = — rFdr.
Массовая скорость газифицируемого углерода (скорость вы-
горания углерода), т. е. количество прореагировавшего углеро-
да за единицу времени с единицы поверхности Gc, определит-
ся, кг/(м 2 · с),
 G M
F
F r
F
r
c = = - = -
d
d
d
d
d
dt
r
t
r
t
.
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Время, в течение которого радиус частицы уменьшится 
от начального размера r0 до какого-то значения r, найдется, с,
 t r= -т
dr
Gcr
r
0
,
а полное время выгорания частицы, с,
 t r= -т
dr
Gcr0
0
.  (4.1)
Горение углерода — гетерогенный процесс, определяемый 
как кинетикой горения углеродного массива частицы, так 
и диффузионным переносом кислорода и продуктов сгорания 
у поверхности горящей частицы.
Роль диффузии в процессе горения топлива. Скорость горения 
твердого топлива зависит как от чисто химических (реакцион-
ных) характеристик, так и от интенсивности процесса подво-
да кислорода к поверхности топлива. Этот подвод совершается 
путем диффузии. Интенсивность диффузии зависит от характе-
ра и скорости движения газовой среды вблизи кусочка топлива. 
Интенсивность реакции определяется температурой. Гетероген-
ные реакции так же, как гомогенные, хорошо подчиняются за-
кону Аррениуса, т. е. скорость реакции возрастает с увеличени-
ем температуры. Если температура кусочка невелика, скорость 
реакции мала, поэтому у поверхности кусочка концентрация 
кислорода практически такая же, как вдали. Если температура 
кусочка велика, реакция идет быстро, концентрация кислоро-
да у поверхности кусочка уменьшается и поддержание скоро-
сти реакции будет зависеть от интенсивности диффузии кис-
лорода к поверхности горения.
Детальный механизм реакций при горении углерода являет-
ся сложным и до конца еще не изучен.
Основные химические реакции горения углерода. Экспери-
ментальные исследования показали, что взаимодействие кис-
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лорода с углеродной частицей приводит к образованию оксида 
и диоксида углерода. Механизм образования первичных окис-
лов следующий.
Из газового объема кислород адсорбируется на поверхности 
углерода. На поверхности атомы кислорода вступают в химиче-
ское соединение с углеродом, образуя сложные углеродно-кис-
лородные комплексы СхОу. Комплексы распадаются с образова-
нием СО2 и СО. Скорость распада значительно увеличивается 
с ростом температуры. Кроме первичных реакций, существен-
ное влияние на скорость горения оказывают вторичные реак-
ции — взаимодействие углерода с диоксидом углерода и реакция 
горения оксида углерода. Горение углерода можно формально 
характеризовать следующими химическими реакциями:
— первичные реакции углерода с кислородом
 С+О2 = СО2 + 409,1 МДж/моль,  (4.2)
 2 С+О2 = 2 СО + 2 · 123,3 МДж/моль;  (4.3)
— вторичная гомогенная реакция горения оксида углерода 
в пограничном слое
 2 СО + О2 = 2 СО2 + 2 · 285,8 МДж/моль;  (4.4)
— вторичная гетерогенная реакция взаимодействия диок-
сида углерода с углеродом
 С + СО2 = 2 СО — 162,5 МДж/моль.  (4.5)
Обычно считают, что изменение констант скоростей реакций 
от температуры подчиняется закону Аррениуса. В таком случае 
для каждой гетерогенной реакции будет справедливо равенство
 W C k E
RTi i i
i= -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp ,
где i — номер реакции.
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В настоящее время имеется обширный экспериментальный 
материал по значениям кинетических констант реакций углеро-
да различных видов топлива с газами [11, с. 58]. Величина энер-
гии активации реакции (4.2) Ei, кДж/моль, для коксов различ-
ных топлив приведена ниже:
древесный уголь ...................................................................... 75–84
торф ................................................................................................85
бурый уголь ............................................................................90–105
каменный уголь ...................................................................115–135
тощий уголь и антрацит .......................................................140–146
электродный уголь .......................................................................167
На основании экспериментальных данных обнаружена связь 
между величиной энергии активации Е и величиной предэкспо-
ненциального множителя реакции (4.2), который может быть 
рассчитан по выражению [11, с. 57]
 lg , ,k E0 41 75 10 0 5= Ч -- .
Исследования [11, с. 63] показали, что между энергиями 
активации различных реакций углерода с О2 и СО2 для одно-
го и того же кокса имеется определенная связь: Е2/Е1 = 1,1; 
Е3/Е1 = 2,2, где E1, E2, E3 — энергии активаций реакций (4.2), 
(4.3), (4.5) соответственно.
Теория гетерогенного горения углерода. В чистом виде гете-
рогенные реакции проявляются в крайне ограниченных обла-
стях температур, когда скорости этих реакций малы. Искажение 
закона реагирования вызывается появлением диффузионно-
го торможения — диффузией кислорода и продуктов горения 
в объеме, окружающем горящую частицу, и диффузией вну-
три массы кокса.
Физическая картина горения частицы заключается в сле-
дующем: кислород подводится к внешней поверхности куска, 
на участках этой поверхности, где нет трещин, часть кислоро-
да вступает в соединение с углеродом, и выделяется определен-
ное количество оксида и диоксида углерода.
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При горении углеродной частицы можно выделить два ос-
новных процесса, определяющих скорость выгорания: диффу-
зию кислорода к поверхности углеродной частицы и собственно 
скорость химического реагирования кислорода с углеродом [12].
Рассмотрим общую теорию 
гетерогенного горения на при-
мере горения одиночной угле-
родной сферической частицы, 
принимая следующие условия 
(рис. 4.1):
1) концентрация кислорода 
по всей поверхности одинакова;
2) реакция протекает на по-
верхности с образованием ко-
нечных продуктов, вторичное 
реагирование на поверхности 
и в газовом объеме отсутствует, 
т. е. идет только реакция (4.2);
3) имеет место реакция пер-
вого порядка по кислороду.
Массовая скорость кислоро-
да, поглощаемого за счет хими-
ческого реагирования, может 
быть рассчитан по формуле, 
кг/(м 2 · с),
G kC= Oп ,
где k — константа скорости химического реагирования, м/с; 
СОп — концентрация кислорода на поверхности частицы кок-
са, кг/м 3.
Массовая скорость кислорода, доставляемого за счет диф-
фузии к реагирующей поверхности, кг/(м 2 · с),
 G C CD= -( )a 0 Oп ,
d
СО
СОп
1 2 3
Рис. 4.1. Схема горения углерод-
ной частицы:
1 — поверхность частицы; 2 — по-
граничная пленка; 3 — зона тур-
булентного потока; СО — концен-
трация кислорода в объеме газа; 
СОп — концентрация кислорода 
на поверхности частицы; d — тол-
щина диффузионного погранично-
го слоя
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где aD — коэффициент диффузионного массообмена, м/с; С0 — мас-
совая концентрация кислорода в объеме газа, кг/м 3. 
Приравнивая потоки и исключая неизвестное значение кон-
центрации углерода на поверхности СОп, получим выражение для 
константы обобщающей скорости взаимодействия кислорода 
с горящей углеродной частицей, включающей как диффузион-
ное сопротивление, так и сопротивление химической реакции, 
кг/(м 2 · с),
 G C
C
k D
= =
+
a
a
эф O
O
1 1 ,   (4.6)
где αэф — коэффициент реакционного газообмена, м/с.
В области низких температур скорость химических реакций 
мала (рис. 4.2) и во много раз меньше k << aD (1 1/ /k D>> a ) ско-
рости, с которой кислород может быть доставлен диффузией 
к поверхности [14, с. 390].
Процесс ограничивается скоростью самого химического ре-
агирования (G = kСО). Поэтому такая область протекания ре-
акции получила название ки‑
нетической. Концентрация 
кислорода на поверхности 
частицы равна концентра-
ции кислорода в объеме газа 
СОп = СО. При высоких тем-
пературах горение в кинети-
ческой области может насту-
пить при больших скоростях 
потока и малых размерах ча-
стиц топлива.
При высоких температу-
рах скорость реакции, опре-
деляемая законом Аррениуса, 
jC, г/(см2 · с)
350
400
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0
400 600 800 1000 1200 1400 t, °C
Рис. 4.2. Зависимость удельного 
потока реагирования антрацитов 
от температуры
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k = k0exp [–E/(RT)] настолько возрастает, что процесс горения 
начинает лимитироваться скоростью доставки кислорода к ча-
стице k >> aD (1/k << 1/άD). Скорость реакции настолько вели-
ка, что доставляемый диффузией кислород мгновенно вступает 
в химическую реакцию СОп → 0. Скорость горения в этом случае 
определяется скоростью диффузии кислорода к поверхности 
частицы (G = άD СО), режим горения называется диффузионным.
При сжигании твердого топлива в плотном или псевдоожи-
женном слоях горение крупных частиц идет обычно в диффузи-
онной области. При пылевидном сжигании относительная ско-
рость между газом и топливной частицей невелика, при этом 
число Шервуда стремится к двум: Sh  = =a dD D 2. В данном вы-
ражении коэффициент молекулярной диффузии рассчитывается 
как коэффициент взаимодиффузии кислорода в азоте [14, с. 106]
 D T= Ч ( )-0 16 10 2734 1 9, , .  (4.7)
В данной области массовая скорость почти пропорциональ-
на температуре G C DC T T TD= -a O O~ ~ ~, ,1 9 1 0 9 . С уменьшени-
ем диаметра частицы, падает диффузионное сопротивление 
1 2a dD D= , т. е. уменьшение диаметра пылевых частиц позво-
ляет повысить скорость их горения.
Роль вторичного реагирования. Массовая скорость кислоро-
да, вступающего в реакцию G, связана с потоком реагирующе-
го углерода GC соотношением G Gс = n , где n — стехиометриче-
ский коэффициент, зависящий от выхода конечных продуктов 
СО и СО2. При реагировании только до СО2 (С + О = СО2) 
n = =12 32 0 375, . При реагировании только до СО (2 С + О2 = 
= 2 СО) n = =24 32 0 75, .
Таким образом, количество газифицированного углерода за-
висит от того, какие протекают реакции.
Процесс химического реагирования углеродной частицы, об-
текаемой потоком с малой скоростью, может быть представлен 
следующей схемой (рис. 4.3).
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Рис. 4.3. Влияние вторичного реагирования  
на поток газифицированного углерода [13, с. 382]
При температурах t < 700 °C кислород реагирует с углеро-
дом с образованием СО и СО2. Поскольку СО и СО2 образу-
ются практически в равных количествах, стехиометрический 
коэффициент можно принять ν ≈ (0,75 + 0,375)/2 ≈ 0,5. Реак-
ции (4.4) и (4.5) при таких температурах не идут.
При более высоких температурах (t = 700...1200 °C) оксид 
углерода может вступать во вторичную реакцию (4.4) и сго-
рать в пограничном слое, потребляя часть кислорода, посту-
пающего к поверхности частицы. В этом случае сумма реакций 
(4.3) и (4.4) может быть представлена результирующей реакци-
ей (4.2):
2 С + О2 = 2 СО
2 СО + О2 = 2 СО2
2 С + 2 О2 = 2 СО2
и стехиометрический коэффициент ν = 0,375.
При температуре более 1200 °C становится заметной реак-
ция (4.5), углекислота может частично возвратиться и вступить 
во вторичную реакцию с углеродом, образуя оксид углерода. 
При температурах t = 1200…1300 °C стехиометрический коэф-
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фициент возрастает и может быть принят в этом диапазоне тем-
ператур ν ≈ 0,5.
При очень высоких температурах (t > 1300 °C) процесс вос-
становления СО2 по реакции (4.5) может протекать настолько 
быстро, что при вторичном реагировании будет образовывать-
ся такое количество оксида углерода, на окисление которого 
затратится весь кислород. В этом случае кислород не будет до-
стигать поверхности частицы и основным процессом станет ре-
агирование углерода с углекислотой. Результирующей реакци-
ей будет реакция (4.3):
(С + СО2 = 2 СО) × 2
2СО + О2 = 2 СО2
2C + O2 = 2CO,
а стехиометрический коэффициент равен ν = 0,75.
Время выгорания частицы углерода. Для многих задач прак-
тики сжигания наиболее интересной величиной является дли-
тельность горения частицы топлива. В частности, в случае пы-
леугольного сжигания, когда твердое топливо движется вместе 
с воздухом, именно время сгорания топлива важно для расче-
та габаритов топки.
Подставляя формулу (4.6) в формулу (4.1), рассчитаем время, 
в течение которого радиус частицы кокса уменьшается от на-
чального размера r0 до 0, с учетом того, что a dD
D D
r
=
Ч
=
ЧSh Sh
2
,
 t r r
n
a
r
n
r
n
= - + +( ) = +
Чт т
d d
ShO O O
r
G
r
C
k
r
kC
r
DCсr
r
D
0
00
0
0 0
2
1 1/ / .
Таким образом, полное время горения частицы описывает-
ся зависимостью, представляющей собой сумму кинетического 
и диффузионного времени горения. При пылеугольном сжига-
нии Sh → 2, и тогда полное время сгорания одиночной углерод-
ной частицы может быть рассчитано как
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 t r
n
r
n
= +
r
kC
r
DC
0 0
2
2O O
.   (4.8)
Исследования, проведенные в ВТИ, показали, что горение 
частиц размером более 100 мкм идет в диффузионной области. 
В кинетической области идет горение частиц антрацита размером 
менее 100 мкм. Время выгорания для частиц от 100 мкм до 1 мм 
может быть рассчитано по эмпирической формуле [14, с. 89]
 t rdг.к г.к
г O
= Ч Чk
Т r
2 21 108
2
0 9
2
,
, ,
где kг. к — коэффициент, учитывающий свойства угля; ρ — плот-
ность топлива, кг/м 3; δ — диаметр частиц топлива, м; T — тем-
пература, К; rO2 – относительная концентрация кислорода, %. 
Сопоставим эмпирическую формулу с аналитическим выра-
жением (4.8) для диффузионного режима выгорания одиноч-
ной частицы
 t r
n
=
r
DC
0
2
2 O
.  (4.9)
Подставляя в формулу (4.9) выражения для расчета коэффи-
циента молекулярной диффузии (4.7) и массовой концентра-
ции кислорода  C
r
ТO
O
100
= Ч ж
и
з
ц
ш
ч1 429
2732,  [14, с. 89], после преобра-
зований получим
t
r
n
r
n
= =
Ч Ч Ч ж
и
з
ц
ш
ч
-
r
DC
r
r
Т
Т
0
2
0
2
0
2 4
1 92
2 1 429
100
273
0 16 10
273
O O, ,
,
=
Ч( )
A
r
r T
r 0
2
2
0 9
O
. .
Аналитическое выражение с точностью до постоянной А со-
впадает с эмпирическим. Это обстоятельство свидетельству-
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ет о том, что горение коксовых частиц размером более 100 км 
при температуре свыше 1200 °C протекает в диффузионной об-
ласти реагирования.
4.2. температура горящей частицы углерода
Изменение температуры горящей одиночной частицы то-
плива во времени может быть найдено из уравнения теплового 
баланса, записанного для нестационарного условия [6],
 c V T F T T F T T G FQcч ч ч ч г пр ч г к
d
d
r
t
a s e= - -( ) - -( ) +0 4 4 ,   (4.10)
где cч — массовая теплоемкость частицы кокса, кДж/(кг·К); 
ρч — плотность частицы кокса, кг/м 3; α — конвективный ко-
эффициент теплоотдачи, Вт/(м 2·К); σ0 — постоянная Стефа-
на-Больцмана, Вт/(м 2·К 4); εпр — приведенная степень черноты; 
Tч, Tг — температура частицы и газового потока соответствен-
но, К; Gc — массовая скорость реагирующего углерода, кг/(м 2·с),
G kCc O= 2 . Здесь k — константа скорости химического реагиро-
вания, м/с; CO2  — массовая концентрация кислорода, кг/м
 3.
Изменение температуры Tч горящей сферической частицы 
топлива объемом V (площадь поверхности F) обусловлено вы-
делением теплоты окисления коксового остатка Qк при проте-
кании реакции и отводом теплоты за счет конвективного и ра-
диационного потоков. 
Разделив правую и левую часть уравнения (4.10) на F и вво-
дя удельную поверхность как отношение S F
V d
= =
6 , получим
 c T T T T T G Qч ч ч ч г пр ч г к
d
d c
r d
t
a s e
6 0
4 4= - -( ) - -( ) + .
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Поскольку перестройка полей концентраций и температур 
происходит существенно быстрее выгорания частицы, то без 
особого ущерба для точности расчета можно ограничиться ква-
зистационарной задачей
 a s eT T T T G Qч г ч г c кпр-( ) + -( ) =0 4 4 .   (4.11)
В общем случае следует учитывать и конвективный и лу-
чистый тепловые потоки, а поток реагирующего углерода — 
как функцию константы скорости химического реагирования k 
и коэффициента диффузионного массообмена aD .
Если предположить, что для мелких частиц (δ ≈ 1 мм) пере-
нос теплоты осуществляется только за счет конвективного те-
плообмена, то согласно формуле (4.11) температура перегрева 
частицы становится равной DT
G Q
= c к
a
.  Значение коэффици-
ента теплоотдачи можно оценить исходя из следующих сооб-
ражений.
При малых скоростях движения среды (неподвижные ча-
стицы относительно газового потока) Nu = =ad
l
2 , откуда 
a
l
d
l
d
l
= = =
Nu 2
r
. Принимая коэффициент теплопроводности 
газовой среды d = 0,1 Вт/(м.К), а диаметр частицы δ = 0,001 м 
получим
 a l
d
l
d
= = = Ч =
Nu
2 2
0 1
0 001
200
,
,
 Вт/(м 2.К).
В случае горения предварительно перемешанной газовоз-
душной смеси (в кинетической области) температура перегре-
ва частицы определится как
 DT
kC Q
r=
O к2
l
,
где r — радиус частицы.
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При горении в диффузионной области 
 DT
C Q
r
D
=
a
l
O к2 .  (4.12)
Для одиночной частицы, как и в процессе теплообмена, ко-
эффициент диффузионного массообмена может быть опреде-
лен как
 a
d dD
D D D
r
=
Ч
= =
Sh 2
.   (4.13)
Подставляя уравнение (4.13) в выражение (4.12), получим 
выражение для температуры перегрева в диффузионной обла-
сти реагирования
 DT
C Q
r
D
r
C Q
D
= =
O к
O к
2
2l l
.   (4.14)
Теплота сгорания углерода Qк зависит от соотношения пер-
вичных реакций окисления углерода и может быть принята в ди-
апазоне 18,4 (горение до СО)–32,8 мДж/кг (горение до СО2). 
Для нахождения максимального перегрева частицы надо брать 
максимальные значения теплоты сгорания. Температуру пе-
регрева частицы необходимо рассчитывать методом последо-
вательных приближений, так как от ее величины зависит ко-
эффициент теплопроводности газа (λ), который определяется 
по интерполяционной формуле
  l =
+1 926 0 0047
100
, , Tm ,
где Tm — средняя температура в пограничном слое, Tm = 
= 0,5(Тч + Тг).
Коэффициент молекулярной диффузии (4.7) кислорода к по-
верхности частицы следует также рассчитывать при средней 
температуре в пограничном слое.
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В кинетической области уменьшение диаметра частиц угля 
ведет к снижению их температуры вследствие увеличения ко-
эффициента теплоотдачи, а интенсивность тепловыделения 
с единицы поверхности не изменяется (рис. 4.4, 4.5). В диф-
фузионной области температура перегрева остается практиче-
ски неизменной.
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Рис. 4.4. Изменение константы скорости химического реагирования 1, 
коэффициента диффузионного массообмена 2 и коэффициента реак-
ционного газообмена 3 в зависимости от диаметра частицы топлива d
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Рис. 4.5. Изменение температуры перегрева DT  
в зависимости от диаметра частицы топлива d
184
Глава 4. Горение твердых топлив 
Прогрев твердого топлива в топках котлов происходит в ос-
новном за счет конвективного теплообмена между частицей 
и потоком раскаленных газов [9]. В этом случае изменение тем-
пературы частицы во времени при условии постоянства темпе-
ратуры потока с учетом только конвективной составляющей те-
плообмена и при отсутствии градиента температуры по сечению 
частицы (Bi < 0,1) можно оценить по формуле
 T T T T
cч г г ч
г
ч ч
Nu
= - -( ) - Чж
и
з
ц
ш
ч0 2
6
exp ,
l
r d
t  (4.15)
где Tг  — температура дымовых газов, К; Tч0  — начальная тем-
пература частицы, К; cч  — удельная теплоемкость частицы, 
кДж/(кг·К); δ — диаметр частиц, м.
Удельная теплоемкость сухой массы частицы 
 с с Тч ч0 ч= + 0 000 209, ,
где сч0  = 0,922 кДж/(кг·К) для антрацита и тощих углей; 1,09 для 
каменных углей; 1,13 для бурых углей и фрезерного торфа; 
0,88 для сланцев; 0,712 для древесины.
Экспериментальные исследования [14] по максимально-
му перегреву (относительно температуры газовой среды, Tг  = 
= 1200…1600 К) частиц размером 0,15–1 мм и концентрации 
кислорода rO2 = 5…21 % показали, что максимальный перегрев 
частиц можно описать уравнением вида
 DT T С= Ч - -0 068 1900 0 74 0 16
2
, ( ) , ,г Od ,
где Тг — температура газовой среды, К; δ — размер частицы, м; 
СO2  — концентрация кислорода, %.
Образование оксидов азота при сжигании твердых топлив [15]. 
Твердое топливо, например торф, по сравнению с газообразным 
характеризуется высоким содержанием азота. Выясним роль 
азота твердого топлива в образовании оксида азота.
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Будем считать, что азот топлива, выделяющийся при терми-
ческом разложении углеводородов при выходе летучих веществ, 
находится в атомарном состоянии и что именно он определяет 
развитие цепных реакций. В первом приближении считаем, что 
концентрация атомарного азота постоянна и равна его выхо-
ду в результате термического разложения. Можно считать, что 
скорость изменения концентраций кислорода и азота меньше, 
чем скорость изменения концентрации оксида азота. В таком 
случае в соответствии с реакциями (2.19) и (2.20)
 d
d
NO
N O NO O N NO
C
C k C k C C kC k C
т тt
= -( ) + -( )2 3 1 42 2 . (4.16)
Дополнительное количество атомарного кислорода, кото-
рый генерирует азот топлива, находится из балансового урав-
нения (2.25) со с. 80
 C k C k C C kC k Cт тN O NO O N NO2 3 1 42 2+( ) = +( ) ,
отсюда
 C C
k C k C
kC k Cт т
O N
O NO
N NO
=
+( )
+( )
2 2 3
1 2 4
.  (4.17)
Учитывая выражение (4.17), уравнение (4.16) преобразуем 
к виду
d
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.
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Учитывая, что kC1 2N >> k C4 NO,  после преобразований по-
лучаем
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Поскольку константа равновесия реакции образования ок-
сидов азота равна K k k
k k
= 1 2
3 4
, а равновесная концентрация 
NO O N2 2{ }= Ч ЧK 2 ,  то скорость образования оксида азота запи-
шется
 d
d
NO
O N
NO
NO
NO
N
C
k C C
C
C
k C
kCтt
= - -
й
л
к
к
щ
ы
ъ
ъ
2
2
2
4
1
2
2
2
( )
.   (4.18)
Если учесть, что kC1 2N >> k C4 NO , а 
k C
kC
4
1 2
2NO
N
 , то в оконча-
тельном виде уравнение (4.18) будет иметь вид
 d
d
NO
O N
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C
k C C
C
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й
л
к
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ы
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22
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( )
.   (4.19)
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Константу скорости реакции окисления атомарного азота 
кислородом k2 для различных топлив в широком диапазоне из-
менения коэффициента избытка воздуха и температуры процес-
са можно представить экспериментальной зависимостью [15]
  k
RT2
19
6
4 0 10
540 1 10
= Ч -
Чж
и
з
ц
ш
ч, exp
,
.  (4.20)
Запишем уравнение (4.19) в безразмерном виде. Обозначим 
безразмерную концентрацию окислов азота sNO NO NO=C C/ ( ) ; 
безразмерное время Ho O N NO= k C C Cт2 2 t / .( )  В таком случае 
d
dHo
NO
NO
s
s= -2 2 .
Решение этого уравнения при начальных условиях Но = 0, 
sNO ≈ 0 для изотермической топки имеет вид
 sNO
Ho
Ho
=
-
( ) +
2
2 2 1
2 2 1
exp
exp
.  (4.21)
Концентрация азота, моль/м 3, полученного в результате тер-
мического разложения топлива,
 C m
V Тт
p
N
N
г
= b
273
14
,  (4.22)
где b — поправка на степень конверсии азота топлива (b = 0,02 
для кузнецкого угля, b = 0,4 для торфа в топке с амбразурами, 
b = 0,5 для мазута); mpN  — массовая доля азота в топливе, кг/кг; 
14 — молекулярная масса азота, кг/кмоль.
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4.3. Моделирование слоевого сжигания угля
Рассмотрим характер горения твердого топлива, лежащего 
на решетке, при верхней его загрузке (рис. 4.6). По высоте слоя 
можно выделить следующие зоны: зону выжига шлака, зону го-
рящего кокса, включающую в себя кислородную и восстано-
вительную зоны, зону подсушки топлива и, наконец, свежее 
топливо. По мере выгорания топливо проходит все зоны. В пер-
вый период после поступления свежего топлива проходит его 
тепловая подготовка, на что затрачивается часть теплоты. Об-
ласть наиболее высоких температур располагается в зоне горе-
ния кокса. Образующийся шлак стекает с раскаленных кусков 
топлива навстречу воздуху и постепенно охлаждается. Шлак, 
лежащий на решетке, защищает ее от перегрева.
Надслойное
пламя
Свежее
топливо
Горящий
кокс
Колосниковая
решетка
Шлак
Воздух
Температура, °С
500 1000 1500
Вы
со
та
 сл
оя
, м
м
Рис. 4.6. Характерные зоны и профиль температур  
по высоте плотного слоя
Концентрация кислорода незначительно уменьшается в зоне 
выжига шлака и резко до нуля в окислительной зоне. Темпе-
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ратура достигает максимального зна-
чения в конце окислительной зоны, 
а затем уменьшается за счет проте-
кания эндотермических реакций 
в восстановительной зоне (рис. 4.7) 
и затрат теплоты на испарение вла-
ги и прогрева топлива в зоне его под-
сушки.
При стационарных условиях, ког-
да количество подаваемого топлива 
равно количеству выгорающего то-
плива, можно принять следующую 
схему выгорания. Кислород воздуха, 
проходя через слой, реагирует с угле-
родом по реакциям
С + О2 = СО2,
2 С + О2 = 2 СО.
Из-за высокой температуры в слое в межчастичечных объ-
емах идет интенсивное догорание оксида углерода по реакции
2 СО + О2 = 2 СО2.
Последние две реакции можно представить в виде суммы
2 С + О2 = 2 СО,
2 СО + О2 = 2 СО2,
2 С + 2 О2 = 2 СО2.
Сумма этих двух реакций дает реакцию (4.2). Таким обра-
зом, когда в потоке газов имеется достаточное количество кис-
лорода, можно рассматривать вместо трех реакций только ре-
акцию (4.2).
Рис. 4.7. Изменение кон-
центраций (С) по высоте 
слоя (h):
К — кислородная зона; В — 
восстановительная зона
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h, %
К
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5
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При высокой температуре газов реакция протекает практи-
чески при адиабатных условиях, поэтому имеет место и реак-
ция (4.3) С + СО2 = 2 СО, т. е. идет восстановление диоксида 
углерода до СО. Эта реакция эндотермическая, поэтому тем-
пература газов по мере реагирования уменьшается и скорость 
реагирования ослабевает. Реальная картина газообразования 
имеет подобный характер (рис. 4.7), т. е. имеется кислородная 
зона, в которой концентрация кислорода резко уменьшается 
практически до нуля, выход СО крайне незначителен, а обра-
зование СО2 существенно, и имеется восстановительная зона, 
в которой происходит восстановление СО2 до СО.
Процесс газообразования в слое крупных частиц может быть 
описан двумя итоговыми реакциями
С + О2 = СО2,
СО2 + С = 2 СО,
для которых можно записать уравнения изменения концентра-
ций компонентов по высоте слоя исходя из следующих сооб-
ражений. Изменение массового количества кислорода М по вы-
соте слоя за элементарный промежуток времени обусловлено 
протеканием реакции (4.2) с массовой скоростью горения 
G, кг/(м 2 · с). При известной поверхности частиц F в объеме 
слоя V изменение массы кислорода может быть записано 
в виде d
d
M
GFt = - .
Масса кислорода dM  и его концентрация d OC 2 в объеме 
слоя V взаимосвязаны d d OM V C= 2 . Изменение концентра-
ции кислорода по высоте слоя (dx) пропорционально скорость 
фильтрации газов через слой (w x= d
dt
). Подставляя в уравне-
ние (4.22) данные соотношения, получим
 Vw
C
x
GF C F
d
d
O
эф O
2
2
= - = -a .
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Введем понятие удельной поверхности, представляющей со-
бой поверхность частиц в единице объема S F V= / .  В резуль-
тате дифференциальное уравнение, описывающее изменение 
концентрации кислорода по высоте слоя, будет иметь вид
 w
C
x
SC
d
d
O
эф O
2
2
= -a .
Концентрация диоксида углерода CCO2  увеличивается по вы-
соте слоя за счет протекания реакции (4.2) и уменьшается за счет 
протекания реакции (4.3). Изменение концентрации диоксида 
углерода CCO2  по высоте слоя описывается аналогичным диф-
ференциальным уравнением
 w
C
x
SC SC
d
d
CO
CO эф O
2
1 2 2
= - +a a ,
где CO2  и CCO2  — массовые концентрации кислорода и угле-
кислого газа, кг/м 3; aэф, a1 — эффективные коэффициенты ре-
акционного газообмена реакций окисления углерода и восста-
новления углекислого газа, м/с.
Для частицы, имеющей форму шара, удельная поверхность 
реагирования определится как S F
V
r
r rш
= =
Ч
= =
3 4
4
3 62
3
p
p d
. Для слоя 
топлива необходимо учесть объем пустот в слое. Введя понятие 
порозности, равной отношению объема пустот к общему объ-
ему e =V Vпустот / , и учитывая, что увеличение пустот приводит 
к снижению общей поверхности реагирования, получим 
S = -6 1( ) /e d .
Интегрируя систему уравнений при начальных условиях 
х0 = 0, CO2 =CO нач2 , CCO2  = 0, получим распределение концен-
траций О2 и СО2 по высоте слоя
 С C
S x
wO O нач
эфexp
2 2
= -
ж
и
з
ц
ш
ч
a
,  (4.23)
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Концентрацию СО, %, определим из баланса по кислороду
CСО = (21 – CО2 – CСО2)/0,65.
В формуле (4.24) a
a
эф =
+
1
1 1
1k D
,  a
a
1
4
1
1 1
=
+
k D
 — эффективные 
коэффициенты реакций (4.2) и (4.3) соответственно.
Оценим требуемую высоту слоя топлива для обеспечения 
сжигания с заданным коэффициентом избытка воздуха. Кон-
центрация кислорода на выходе из слоя определится из уравне-
ния (4.23). При горении высота слоя не должна заметно превы-
шать высоту кислородной зоны. Выражая из уравнения (4.23) 
высоту слоя, получим
 x H
C C w
S
= =
- ln( / )O O2нач
эф
2
a
.  (4.25)
Концентрация кислорода связана с коэффициентом избыт-
ка воздуха αв соотношением
 a
a aв
O нач
O нач O в
O
O нач
O
O нач в
=
-
=> = - => = -
C
C C
C
C
C
C
2
2 2
2
2
2
2
1
1 1
1 .
Поскольку температура в кислородной зоне высока и близ-
ка к адиабатной, константа скорости химического реагирова-
ния высока и горение топлива, тем более крупнокускового, идет 
в диффузионном режиме
 a aэф
Sh
= =
Ч
D
D
d
.
193
4.3. Моделирование слоевого сжигания угля
Величину безразмерного числа Шервуда Sh при горении 
в слое можно оценить по эмпирической формуле [12]
 Sh = 0,1Re = 0 1, wd
nг
.  (4.26)
Подставляя в уравнение (4.26) выражение для удельной по-
верхности реагирования и числа Шервуда (4.25), получим вы-
ражение для определения необходимой высоты плотного слоя 
топлива
 H
w
wd D
=
- -
ж
и
з
ц
ш
ч
Ч -
=
- -
ж
и
з
ц
ш
ч
-
ln
, ( )
ln
, ( )
1
1
0 1 6 1
1
1
0 6 1
2
a
n d
e
a
e
в
г
в Sc  Ч d ,
где Sс — безразмерное число Шмидта, представляющее собой 
отношение кинематической вязкости газа к коэффициенту мо-
лекулярной диффузии кислорода (4.7). Коэффициент кинема-
тической вязкости газа можно рассчитать по интерполяцион-
ной формуле [15] nг г г= - + Ч + Чйл щы Ч
- - -25 9 017 10 5 214 10 102 5 2 6, , ,T T  
где Тг — температура газа вдали от частицы, К.
Требуемая высота плотного слоя пропорциональна диаметру 
топливных частиц, что хорошо согласуется с экспериментом. 
Увеличение скорости не изменяет избыток воздуха на выходе 
из слоя заданной высоты. Это объясняется следующим: уве-
личение скорости приводит к уменьшению времени пребыва-
ния газа в слое, но при этом одновременно интенсифицируется 
массоперенос. Таким образом, изменение скорости не приво-
дит к ухудшению условий горения, что позволяет легко регу-
лировать нагрузку топки.
Дифференцируя выражение (4.24) по высоте слоя, получим 
значение высоты слоя, где концентрация СО2 достигает мак-
симума,
194
Глава 4. Горение твердых топлив 
d
d
exp + exp
CO O нач
1
эф
эф эф 1 1
C
x
C S
w
S x
w
S
w
S x
w
2 2
1
=
-
- -
ж
и
з
ц
ш
ч -
ж
a
a
a a a a
и
з
ц
ш
ч
й
л
к
к
щ
ы
ъ
ъ
= 0,
отсюда
a
a
a
a
эф
эф 1exp exp-
ж
и
з
ц
ш
ч = -
ж
и
з
ц
ш
ч
S x
w
S x
w1
или
a
a
a aэф эфexp
1
1= -( )йлк
щ
ыъ
S x
w
и окончательно
 x
w
S
=
ж
и
з
ц
ш
ч
-( )
ln
a
a
a a
эф
эф
1
1
.
4.4. Горение угольной пыли в факеле
Пылевидный способ сжигания твердых топлив в факеле име-
ет определенные преимущества перед другими способами сжи-
гания: позволяет сжигать многозольные и высоковлажные то-
плива, увеличивать плотность теплового потока, полностью 
механизировать и автоматизировать подачу и сжигание топли-
ва, удаление шлаков и золы.
Особенности горения частиц в факеле:
1) в факеле горят частицы, размеры которых отличаются 
на один-два порядка, т. е. сжигается полифракционная 
пыль. Измельчение обеспечивает хороший контакт го-
рючего и окислителя и быстрое выгорание топлива;
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2) пылинки из-за своего малого размера движутся практиче-
ски вместе с потоком газов, скорости их обтекания неве-
лики. Даже для крупных частиц (200–300 мкм) можно 
считать, что критерий Шервуда стремится к минималь-
ному значению, равному двум;
3) наличие летучей части принципиально отличает процесс 
выгорания натурального топлива от процесса выгорания 
чистого углерода. Летучие вещества существенно облегча-
ют воспламенение. Летучие, выделяемые мелкими части-
цами (до 200 мкм), насыщают газовый объем, образуя го-
рючую газовоздушную смесь, которая и начинает гореть. 
Для крупных частиц (более 500 мкм) воспламенение ле-
тучих начинается около поверхности частицы;
4) в начале процесса горения может наблюдаться одновре-
менное выгорание летучих и кокса. Однако горение кок-
сового остатка является наиболее длительной стадией 
(до 90 % общего времени горения частицы);
5) необходимо учитывать, что частицы горят не отдельно 
друг от друга, а во взаимодействии. Совместное горение 
частиц определяет изменение концентрации кислорода 
по длине факела. В начале факела, в зоне высоких кон-
центраций кислорода, будет выгорать большое количе-
ство мелких пылинок, а горение средних и крупных пы-
линок будет происходить в зоне с низкой концентрацией 
кислорода. Поэтому для полного выжигания нужно или 
растягивать факел, или уменьшать размер частиц.
Аналитический расчет выгорания твердого топлива в неизо-
термическом трехмерном полидисперсном факеле возможен 
только с использованием численных методов. Рассмотрим 
упрощенную модель выгорания монодисперсной пыли в изо‑
термических условиях по длине факела (одномерная задача).
Для расчета выгорания частицы диаметром d в одномерном 
факеле может быть использовано уравнение для скорости вы-
горания одиночной частицы [12, с. 232]
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При выгорании угольной пыли концентрация кислорода CO2  
по длине факела постоянно уменьшается. Концентрация CO2  
связана с коэффициентом избытка воздуха и текущей механи-
ческой неполнотой сгорания топлива q4 соотношением
 a a
aВ
В
В
C q
C C
C C
q
=
-( )
-
Ю =
- +O нач
O нач O
O O нач
          2
4
2 2
2 2
4
1 1 .  (4.28)
В свою очередь механическая неполнота сгорания пропор-
циональна отношению кубов диаметров текущего и начально-
го диаметра частиц
 q4
0
3
=
ж
и
з
ц
ш
ч
d
d
.  (4.29)
Заменяя изменение размера частицы во времени d
d
d
t
 в фор-
муле (4.27) по длине l факела, учитывая, что d dt = l w/ , и под-
ставляя в уравнение (4.27) выражения (4.28) и (4.29), получим 
дифференциальное уравнение, описывающее изменения диа-
метра выгорающих частиц по длине факела,
 w
l
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.
Интегрирование данного уравнения при начальных услови-
ях l = 0, C CO O нач2 2= , d d= 0  позволяет получить изменение по-
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терь теплоты вследствие непол-
ноты сгорания топлива 
по длине факела (рис. 4.8). При 
коэффициенте избытка возду-
ха aВ  = 1 длина факела стре-
мится к бесконечности. С уве-
личением коэффициента 
избытка воздуха длина факела 
заметно уменьшается.
4.5. прогрев частиц топлива  
и динамика термического разложения
Процесс горения частицы натурального топлива включает 
в себя прогрев частицы до воспламенения летучих, стадию вы-
хода и горения летучих и стадию горения коксового остатка.
Прогрев частиц угольной пыли в топках котлов при сжига-
нии угольной пыли, когда выполняется условие Bi → 0 (Bi < 0,1), 
может быть рассчитан следующим образом. Теплота, подводи-
мая к частице топлива, поверхность которой F, за счет тепло-
отдачи d dQ F= aJ t  идет на нагревание частицы (изменение ее 
внутренней энергии) d dчQ c Vp= - r J . Значит,
 aJ t r JF c Vpd dч= - ,
где α –коэффициент теплоотдачи, Вт/(м 2·К); J — избыточная 
температура, °C, J = -( )t tч г ; τ — время, с; ср — удельная теплоем-
кость, Дж/(кг·К); ρч — плотность, кг/м 3; V — объем частицы, м 3. 
100
75
50
25
2,5 7,5
a = 1
a = 1,2
a = 1,5
L, м
q4, м
5
Рис. 4.8. Потери с механической 
неполнотой сгорания по длине 
факела при различных коэффи-
циентах избытка воздуха
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Разделяя переменные и интегрируя, находим
 d d
ч ч
J
J
a
r
t J
a
r
t= - = - +
F
c V
F
c V
C
p p
, ln ln .  (4.30)
Найдем постоянную интегрирования С. Запишем начальные 
условия: при t = 0  J J= 0  (J0 = -t tчнач г ). Подставляя начальные 
условия в уравнение (4.30), получаем С = J0 . Учитывая, что для 
шарообразной частицы удельная поверхность равна F V = 6 d , 
получим выражение для расчета избыточной температуры при 
прогреве топливной частицы
 J J a
r d
t= -ж
и
з
ц
ш
ч0
6
exp .
cp ч
Выражая коэффициент теплоотдачи через безразмерное чис-
ло Нуссельта и считая, что скорость движения частицы отно-
сительно потока газа близка к нулю, принимаем Nu = 2. В та-
ком случае формула (4.30) примет вид
 J J l
r d
t= Ч -
Чж
и
з
ц
ш
ч0 2
6 2
exp г
чcр
.   (4.31)
При прогреве частицы до температуры 140 °C и выше начи-
нается выход летучих веществ, в состав которых, в частности, 
входят горючие вещества СО, Н2, СН4, С2 Н2, которые и опре-
деляют условия воспламенения топлива.
Количество выделившихся продуктов зависит от их содер-
жания в исходном топливе, температуры нагрева и от скорости 
разрушения органических веществ. Для изотермических усло-
вий суммарный относительный выход летучих веществ V, %, 
к моменту времени τ рассчитывается по выражению [13]
 V r ki i
i
n
= - -( )йл щы
=
е 0
1
1 1exp ,t   (4.32)
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где n — число групп реакций, учитываемых при описании про-
цесса термического разложения; r i0  — доля летучих опреде-
ленной группы реакций, %; ki — константа скорости, соответ-
ствующая реакции разложения, подчиняющаяся зависимости 
Аррениуса.
Для описания процесса термического разложения чаще при-
меняют одно- или двухкомпонентные схемы. Более точной 
считается двухкомпонентная схема. Для качественной оценки 
процесса и выполнения ряда инженерных расчетов авторы [6] 
рекомендуют однокомпонентную схему (n = 1, C i0 = 1). Кине-
тические характеристики k0 и E приведены в табл. 4.1.
Таблица 4.1
Кинетические характеристики для расчета выхода летучих веществ  
по однокомпонентной схеме
Топливо V0, % E, Дж/моль k0, 1/с
Древесина 83,6 32 300 133,5
Торф 72,5 29 300 80
Бурый уголь 31 29 300 14,2
Сланец 91,5 31 000 24,1
Принимая эту схему, относительный выход летучих при по-
стоянной температуре можно рассчитать по формуле, получен-
ной из выражения (4.32)
 z t= - = - = - - -ж
и
з
ц
ш
ч
й
лк
щ
ыъ
V V
V
V
V
k
E
RT
0
0 0
01 1 exp exp .   (4.33)
При переменной температуре выход летучих определится
 z t
t
= - - -ж
и
з
ц
ш
ч
й
л
к
щ
ы
ът1 0
0
exp exp .k
E
RT
d
Прогрев частицы при постоянной температуре газов мож-
но рассчитать по формуле (4.31). Затем, разбив температурную 
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кривую прогрева частицы на n промежутков и приняв темпера-
туру на каждом промежутке постоянной и равной полусумме 
температур в начале и в конце интервала, определим температу-
ру Т этого интервала. Выход летучих веществ за один интервал 
может быть определен по формуле (4.33). Введем обозначение
 exp exp ,- -( ) -ж
и
з
ц
ш
ч
й
лк
щ
ыъ
=-t tn n nk
E
RT
A1 0
тогда выход летучих за промежуток Dt t t= - -n n 1  найдется по вы-
ражению
 D Dz tn A A A A An n n= -( ) - -1 1 2 2 1... .
Суммарный выход летучих за время τn будет
 z z z z ztn n= + + + +D D D D1 2 3 ... .
4.6. свойства угольной пыли
Тонкость помола и зерновая характеристика угольной пыли. 
Качество пыли характеризуется тонкостью размола и соотно-
шением фракций. Гранулометрический состав топлива опре-
деляют методом ситового анализа. Для этого навеску топлива 
массой 50–100 г рассеивают на стандартном наборе сит и опре-
деляют массу топлива, оставшегося на каждом сите, gi — оста-
ток топлива на сите в диапазоне размеров di...δi+1. Полный оста-
ток Ri на сите (масса, выраженная в процентах) является суммой 
остатка на данном сите и остатков на вышележащих ситах, опре-
деляется по формуле
R bi
n= - -( )1 exp ,d
где b и n — постоянные для данного топлива и данного метода 
размола величины; δ — текущий размер угольной пыли. Тон-
201
4.6. свойства угольной пыли
кость измельчения характеризует b: чем больше b, тем тоньше 
пыль. Числовые значения для b: для грубой пыли 4 · 10–3, для 
тонкой — 40 · 10–3. Коэффициент дисперсной пыли n характе-
ризует структуру пыли с точки зрения равномерности помо-
да: чем больше n, тем меньше отличаются своими размерами 
частицы. Для промышленных условий коэффициент n лежит 
в пределах 0,75–1,5.
Для наглядности и удобства использования результаты рассе-
ва изображают графически в виде зерновой характеристики, где 
по оси абсцисс отложен размер сита, а по оси ординат — пол-
ный остаток на сите данного размера. Анализ многочисленных 
зерновых характеристик размола различных видов топлив пока-
зал, что все кривые описываются уравнением Розина – Рамм-
лера (рис. 4.9).
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Рис. 4.9. Полные зерновые характеристики пыли бурого угля, 
полученной на двух типах мельниц:
1 — размол в молотковой мельнице; 2 — размол в шаровой барабанной мельнице; 
3 — область тонких фракций пыли; 4 — область грубых фракций пыли
202
Глава 4. Горение твердых топлив 
Уравнение Розина – Раммлера может быть представлено 
в следующем виде:
 R
n
d
d
d
= Ч -
ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
100
0
exp ,  (4.34)
где d0 — характерный размер частиц в навеске, d d0 1= / n .
При d = 0 остаток на сите Rδ = 100 %, при d ® Ґ Rd = 0, т. е. 
больших частиц мало. По физическому смыслу d0 — это раз-
мер, при котором средняя удельная поверхность частиц разме-
ром d0 равна средней удельной поверхности рассматриваемых 
полидисперсных частиц.
При наличии экспериментальных данных по остаткам 
на сите коэффициенты в уравнении Розина – Раммлера нахо-
дят, дважды логарифмируя выражение (4.34):
 ln ln( / ) ln( / ) ln ln-[ ] = = -R n nnd d d d d100 0 0   (4.35)
и обрабатывая данные в координатах ln ln( ln )d d= - R , в которых 
уравнение (4.35) представляет собой уравнение прямой с иско-
мыми величинами n и d0.
С помощью сит возможно рассеивать пыль размером зерен 
только более 40 мкм. Анализ фракционного состава более мел-
кой пыли проводят методом воздушной классификации.
4.7. примеры решения задач  
к главе «Горение твердых топлив»
Пример 1. Определить максимальное превышение темпера-
туры частицы над температурой газовой среды (перегрев ча-
стицы). Размер частицы угля 0,5 мм, температура газовой сре-
ды 1500 К, концентрация кислорода в потоке 10 %.
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Решение . Для решения данной задачи воспользуемся фор-
мулой
DT T С= - =
= Ч -( ) Ч Ч
-0 068 1900
0 068 1900 1500 5 10
0 74 0 16
2
0 74
, ( )
,
, ,
,
г Od
- -( ) Ч =4 0 16 10 193 6, , .К
Пример 2. Рассчитать изменение температуры во времени су-
хой частицы бурого угля, попавшей в поток дымовых газов, тем-
пература которых 1200 К. Размер частицы δ = 0,5 мм, ее началь-
ная температура 400 К, плотность материала частицы 1200 кг/м 3.
Решение . Для расчета температуры частицы во времени вос-
пользуемся формулой (4.15) со с. 184
T T T T
cч г г ч
г
ч ч
Nu
= - -( ) -ж
и
з
ц
ш
ч0 2
6
exp .
l
r d
t
Удельную теплоемкость частицы определяем по формуле 
с с Тч ч0 ч= + 0 000 209, , где сч0  = 1,13 кДж/(кг · К) для бурых углей. 
Безразмерное число Нуссельта для мелких частиц можно при-
нять равным 2. Коэффициент теплопроводности дымовых га-
зов берем из табл. П. 3.
Спустя 0,5 с после начала нагрева температура частицы будет
T T T T
cч г г ч
г
ч ч
Nu
= - -( ) -ж
и
з
ц
ш
ч =
= - -( ) Ч -
0 2
6
1200 1200 400
exp
exp
l
r d
t
6 2 5 7 10
1 21 10 1200 25 10
0 5 886
2
3 8
Ч Ч Ч
Ч Ч Ч Ч
Ч
ж
и
з
ц
ш
ч =
-
-
,
,
, .K
Поскольку удельная теплоемкость частицы является функ-
цией температуры, то задачу необходимо решать методом по-
следовательного приближения. В этом случае лучше всего вос-
пользоваться Exсel.
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Выполнив расчет, построим график изменения температу-
ры частицы со временем (рис. 4.10)
1200
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мп
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ур
а ч
ас
ти
цы
, К
Время, с
1000
800
600
400
0 0,5 1,51 2,52
Рис. 4.10. Изменение температуры частицы во времени
Пример 3. Определить количество окиси азота (NO2), обра-
зующейся при сжигании торфа, если известно, что максималь-
ная температура процесса в топке 1653 К, коэффициент избыт-
ка воздуха на выходе из топки 1,07. Расход топлива 10,85 кг/с, 
содержание азота в топливе Nр = 0,5 % = 0,005 кг/кг. Теоретиче-
ски необходимый объем воздуха на 1 кг топлива V 0 = 2,86 м 3/кг. 
Объемы составляющих продуктов сгорания: VRO2 = 0,56 м
 3/кг, 
VN2
0 = 2,27 м 3/кг, VH2O
0  = 0,6 м 3/кг. Объем топки 918 м 3.
Решение . Определим объем сухих газов и продуктов сгора-
ния по формулам (1.22) и (1.21) со с. 35 соответственно.
Объем сухих газов 
 Vгсух = + + -( ) Ч =0 56 2 27 1 07 1 2 86 3 03, , , , ,  м 3/кг.
Объем продуктов сгорания 
 Vг = + + Ч -( ) Ч =3 03 0 6 0 0161 1 07 1 2 86 3 63, , , , , ,  м 3/кг.
Для расчета равновесной концентрации окиси азота C(NO)( )  
по формуле (2.21) C K C CNO N O( ) = 2 2  необходимо рассчитать 
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концентрации кислорода (2.31), азота (2.23) и константу рав-
новесия
K
RT
= -
Чж
и
з
ц
ш
ч = Ч -
Ч
Ч
ж
и
з
ц
ш
ч
8
3
90 05 10 8
3
90 05 10
8 314 1653
3 3
exp
,
exp
,
,
= Ч -6 59 10 3, .
C
V
V
p
RTO г
2
0 21 1 0 21 1 07 1
2 86
3 63
9 81 10
8 314
0 4
= -( ) = Ч -( ) Ч Ч Ч
Ч
, , ,
,
,
,
,
a
1653
8 26 10 5 3
=
= Ч -, .кмоль/м
C
V
V
p
RTN г
2
0 79 0 79 1 07
2 86
3 63
9 81 10
8 314 1653
4
0 4
= = Ч Ч Ч
Ч
Ч
=
=
, , ,
,
,
,
,
,
a
75 10 3 3Ч - кмоль/м .
C K C CNO N O
кмол
( )
- - -
-
= = Ч Ч Ч Ч Ч =
= Ч
2 2
3 5 3
6
6 59 10 8 26 10 4 75 10
4 13 10
, , ,
, ь/м3.
Константу скорости реакции окисления атомарного азота 
кислородом k2 для различных топлив в широком диапазоне из-
менения коэффициента избытка воздуха и температуры опре-
деляем формуле (4.20)
k
RT2
19
3
19
3
4 0 10
540 1 10
4 0 10
540 1 10
8 31
= Ч -
Чж
и
з
ц
ш
ч = Ч -
Ч
, exp
,
, exp
,
, 4 1653Ч
ж
и
з
ц
ш
ч =  
= 3,51 м 3/(моль·с).
Начальная концентрация атомарного азота, полученного 
в результате термического разложения топлива,
С
N
V ТN
р
т
=
Ч
= Ч
Ч
Ч Ч
= Ч -b
273
14
0 4
0 005 273
14 3 63 1653
6 5 10 6
г
,
,
,
,  кмоль/м 3.
206
Глава 4. Горение твердых топлив 
Время пребывания продуктов сгорания в топке
t =
Ч
=
Ч
Ч Ч
=
V
ВV Т
т
г
273 918 273
10 85 3 63 1653
3 85
, ,
,  с.
Безразмерное время пребывания продуктов сгорания в топке
Ho O N NO= =
= Ч Ч Ч Ч Ч Ч- - -
k C C C
т2
5 6 5
2
3 51 8 26 10 6 5 10 3 85 4 14 10
t /
, , , , / ,
( )
( ) = 0 176, .
Безразмерная концентрация оксидов азота на выходе из топ-
ки (4.37)
sNO =
-
( ) +
=
Ч( ) -
Ч( ) +
=2
2 2 1
2 2 1
2
2 2 0 176 1
2 2 0 176 1
exp
exp
exp ,
exp ,
Ho
Ho
0 344, .
Поскольку безразмерная концентрация NO на выходе из топ-
ки определяется по выражению sNO NO NO=C C/ ( ) , то отсюда раз-
мерная концентрация NO на выходе из топки 
 C CNO NO NO= = Ч Ч = Ч- -s ( ) , , ,0 344 0 414 10 1 42 105 6  кмоль/м 3.
Концентрация NO2, приведенная к нормальным условиям,
С С
V
V
T
NO NO NO
г
г
сух2 2 273
10 1 42 10 46
3 63 1653
3 03 273
6 6= Ч = Ч Ч Ч
Ч
Ч
-m ,
,
,
Ч =106  
= 474 мг/м 3.
Пример 4. Рассчитать распределение концентраций О2, 
СО и СО2 в плотном слое высотой 260 мм при горении антра-
цита со средним размером частиц 30 мм при средней темпера-
туре в слое 2000 К. Скорость газов в слое 2,5 м/с. Начальная от-
носительная концентрация кислорода CO нач2  = 0,21. Число 
Шервуда принять равным Sh = 0 1, Re, коэффициент динамиче-
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ской вязкости nг г г= - + Ч + Чйл щы Ч
- - -25 9 017 10 5 214 10 102 5 2 6, ,T T  = 
= 364 Ч -10 6  м 2/с. Кинетические константы скоростей реакций 
(4.2) (С + О2 = СО2) k1 = 3 м/с и (4.5) (С + СО2 = 2 СО) k4 = 
= 0,013 м/с.
Решение . Для решения задачи воспользуемся формулами 
(4.23) и (4.24)
 С C
S x
wO O нач
эфexp
2 2
= -
ж
и
з
ц
ш
ч
a
,  
 С
C S x
w
S x
wCO
O нач
1
эф
1 эфexp exp
2
2
1
=
-
-ж
и
з
ц
ш
ч - -
ж
и
з
ц
ш
ч
й
л
к
к
щ
ы
ъ
ъa
a
a a
.
Рассчитаем безразмерное число Рейнольдса Re = wd
n
 = 
=
Ч Ч
Ч
=
-
-
2 5 30 10
364 10
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6
,  и безразмерное число Шервуда Sh = 0,1·Re = 
= 20,6.
Коэффициент диффузии рассчитаем по формуле (4.7)
 
D T= Ч ( ) = Ч Ч ( ) =
= Ч
- -
-
0 16 10 273 0 16 10 2000 273
7 04 10
4 1 9 4 1 9
4
, , /
,
, ,
г
2м /с.
Определим коэффициент массоотдачи (диффузионного об-
мена)
 a
dD
D
=
Ч
=
Ч Ч
Ч
=
-
-
Sh
м/с.
20 6 7 04 10
30 10
0 483
4
3
, ,
,
Определим эффективные коэффициенты реакций (4.5) 
и (4.8) из формулы (4.24)
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Концентрацию СО найдем из баланса по кислороду
ССО = (21 – СО2 – ССО2)/0,605.
Удельная поверхность реагирования 
 S = - = Ч -( ) Ч =- -6 1 6 1 0 5 30 10 1003 1( ) / , / .e d м
Результаты расчета сведем в табл. 4.2.
Таблица 4.2
Распределение концентраций газов по высоте слоя
Концентрация, % Высота, м0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Кислород 21 9,89 4,7 2,2 1,04 0,66
Диоксид углерода 0 10,95 15,88 17,85 18,57 18,66
Оксид углерода 0 0,26 0,69 1,57 2,30 2,78
Построим график изменения концентраций О2, СО2 и СО 
по высоте слоя
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4.7. примеры решения задач к главе «Горение твердых топлив» 
С, %
Текущая высота слоя, м
25
20
15
10
5
0
0 0,05 0,15 0,250,1
СО2 ССО2
ССО
0,2 0,3
Рис. 4.11. Распределение концентрации газов  
по высоте слоя
Результаты расчета показывают, что по мере увеличения вы-
соты слоя концентрация кислорода уменьшается вследствие его 
выгорания, а концентрации окиси и двуокиси углерода увели-
чиваются.
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Глава 5.  
Физико-химические основы получения водорода 
и технологического газа
Основным промышленным методом получения водо-рода и других технологических газов является кон-версия (переработка) метана, являющегося основным 
компонентом природного газа. Из метана получают хлоросо-
держащие растворители, сероуглерод, синильную кислоту. При 
разложении (пиролизе) метана при температурах 1300–1500 °C 
получают ацетилен и этилен. Каталитическая конверсия метана 
водяным паром является основным методом получения водо-
рода и синтез-газа (смесь СО и H2 в различных соотношениях). 
Синтез-газ может быть превращен в различные кислородосо-
держащие соединения (метанол, формальдегид, уксусная кис-
лота и другие углеводородные соединения).
5.1. основные реакции конверсии метана
Существует три метода [20] окислительной конверсии ме-
тана в синтез-газ:
паровая конверсия
 СН4 + H2O  СО + 3Н2–206 кДж/моль; (5.1)
 CO + H2O  CO2 + H2 + 41 кДж/моль; (5.2)
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парциальное окисление кислородом
 СН4 + 0,5 О2 → СО+2H2 + 35,6 кДж/моль; (5.3) 
углекислотная конверсия
 СH4 + СО2  2CO + 2Н2–247 кДж/моль. (5.4)
Реакции (5.2) и (5.4) являются вторичными по отношению 
к реакции (5.1).
Сумма реакций (5.4) и (5.2) дают реакцию (5.1):
 СH4 + СО2   2CO + 2Н2 – 247 кДж/моль;
 CO + H2O  CO2 + H2 + 41 кДж/моль;
 СH4 + H2O = CO + 3H2 – 206 кДж/моль.
В промышленности используется практически лишь метод 
паровой конверсии (5.1). Реакцию проводят на нанесенном Ni-
катализаторе при высокой температуре (700–900 °C).
Реакции окисления гомологов метана протекают аналогично 
окислительной конверсии метана. Так взаимодействие их с во-
дяным паром может быть в общем виде выражено уравнением
 C H + H O= CO+2 +
2
H2 2n m n n
n m
.
Выбор окислителей и их сочетание определяются требова-
ниями, предъявляемыми к составу технологического газа. Для 
проведения сильно эндотермических (с поглощением тепла) 
реакций (5.1) и (5.4) необходим непрерывный подвод тепло-
ты. В промышленности применяют два способа подвода те-
плоты: а) через герметичную жаропрочную стенку при конвер-
сии углеводородов водяным паром или смесью водяного пара 
и двуокиси углерода в трубчатых реакторах; б) непосредствен-
но в реакционную зону при парокислородной (парокислород-
но-воздушной, парокислородно-углекислотной) конверсии 
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в шахтных реакторах, где при введении в исходную реакцион-
ную смесь определенного количества кислорода часть метана 
реагирует с ним с выделением необходимого для автотермич-
ности процесса количества теплоты.
Состав технологического газа определяется положением рав-
новесия независимых реакций (5.1) и (5.4). Реакцию (5.3) можно 
считать необратимой: в продуктах реакции кислород практиче-
ски отсутствует. Реакции (5.1), (5.2) и (5.4) являются обратимы-
ми, т. е. в зависимости от условий, в которых они осуществля-
ются, могут проходить как слева направо, так и справа налево.
Вследствие обратимости реакции прямой процесс невоз-
можно осуществить до конца. В самом деле, в обратимых реак-
циях, например в реакции (5.1), оба процесса прямой (взаимо-
действие метана с водяным паром) и обратный (взаимодействие 
окиси углерода с водородом) — протекают одновременно. При 
достаточно высоких температурах и концентрациях метана 
в газовой смеси скорость прямой реакции гораздо выше, чем 
скорость обратного процесса. Постепенно скорости прямого 
и обратного процессов выравниваются и наступает химическое 
равновесие, при котором в смеси присутствуют как исходные 
вещества, так и продукты реакции.
Равновесный состав газовой смеси зависит от температуры 
и давления процесса, а также от состава и температуры исход-
ной смеси.
Константа равновесия реакции СН4 + H2O  СО + 3Н2 опре-
делится
 K
С С
С С
p p
p p
p
M1
3 3 2
2
4
2
4
= =
ж
и
з
ц
ш
ч
CO H
CH H O
CO H
CH H O г2 2
.   (5.5)
Константа равновесия реакции CO + H2O  CO2 + H2 име-
ет вид
 K
С С
С С
p p
p p2
2 2 2 2= =CO H
CO H O
CO H
CO H O2 2
.
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На рис. 5.1 приведена зависимость констант равновесия K1 
и K2 от температуры.
lnK
KCH4
K
7
6
5
4
3
2
1
0
–1 900 1400 T, K
Рис. 5.1. Зависимость логарифма констант равновесия К1 и К2  
от температуры
Зависимость констант равновесия К1 и К2 от температуры 
аппроксимируется следующими многочленами:
 K1 = 5,96·10–8 T 5 – 3,55·10–4 T 4 + 8,44·10–1 T 3 – 
 – 998 T 2 + 5,86·10 5 T – 1,37·10 8;
 K2 = –1,614·10–14 T 5 + 1,206·10–10 T 4 – 3,599·10–7 T 3 + 
 + 5,371·10–4 T 2 – 4,027·10–1 T + 1,224·10 2. (5.6)
С повышением температуры процесса скорости прямой 
и обратной реакций возрастают неодинаково. Так, при про-
текании эндотермической (с поглощением теплоты) реакции 
(5.1) скорость взаимодействия метана с водяным паром с по-
вышением температуры возрастает сильнее, чем скорость об-
ратной реакции. В результате равновесие сдвигается в сто-
рону уменьшения содержания метана в конвертируемом газе 
(рис. 5.2, кривая СН4).
При протекании же реакций с выделением теплоты (экзо-
термических), например реакции (5.2), с повышением темпе-
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ратуры равновесие системы сдвигается в сторону увеличения 
концентрации исходных веществ в равновесной газовой сме-
си (рис. 5.2, кривая СО).
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Рис. 5.2. Зависимость равновесного содержания 
СН4 (кривая 1) и СО (кривая 2) в сухом конверти-
рованном газе от температуры при парокислород-
ной конверсии метана (давление 19 бар, отношение 
Н2 О/СН4 = 2,5, температура исходной смеси 350 °C)
Изменение давления влияет на равновесный состав только 
при изменении объема газовой смеси в ходе процесса. Реак-
ция (5.1) идет с увеличением объема (объем продуктов реак-
ции в два раза больше объема исходных веществ), поэтому при 
увеличении давления paвновесие сдвигается в сторону увели-
чения содержания метана в продуктах реакции (рис. 5.3). Для 
того чтобы остаточное содержание метана в конвертируемом 
газе не увеличивалось при повышении давления, необходи-
мо одновременно повышать температуру. На равновесие ре-
акции (5.2) давление не влияет, поскольку она протекает без 
изменения объема.
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Рис. 5.3. Зависимость равновесного содержания 
СН4 в сухом конвертированном газе от давления 
при парокислородной конверсии метана  
(t = 830 °C, Н2 О/СН4 = 2,5, температура исходной 
смеси 350 °C)
При увеличении концентрации реагирующих веществ уве-
личивается и концентрация продуктов. Для реакции (5.1) повы-
шение содержания водяных паров в исходной смеси приводит 
к смещению равновесия вправо, т. е. к увеличению содержания 
СО и водорода и уменьшению содержания метана в конвер-
тируемом газе. Увеличение количества водяного пара особен-
но важно, когда конверсия осуществляется при повышенном 
давлении.
5.2. расчет равновесного состава продуктов конверсии
Если конверсия осуществляется водяным паром, то в про-
дуктах конверсии содержатся CH4, CO, CO2, H2, H2O и N2. За-
пишем материальный баланс продуктов реакции (в первом 
приближении) для условия, когда в продуктах конверсии от-
сутствует метан. Это условие практически выполняется при 
температуре более 800 °C, когда концентрация метана при ат-
мосферном давлении становится менее 1 %.
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Рассмотрим парогазовую смесь, состоящую из соединений, 
в состав которых входят атомы углерода (C), водорода (H), кис-
лорода (O) и азота (N). Обозначим количество молей углеро-
да, водорода, кислорода и азота в моле исходной смеси соот-
ветственно n, m, l, q.
Для исходной смеси, состоящей из метана CH4, водяного 
пара H2O, диоксида углерода CO2, кислорода O2 и азота N2, со-
держание углерода, водорода, кислорода и азота (моль/моль) 
смеси составит:
углерод n r r m r
m n
= + +еCH CO C H4 2 ;  
водород m r r n r
m n
= + +е4 2
4 2CH H O C H
;
кислород l r r r= + +H O CO O2 2 22 2 ; 
азот q r= 2
2N
.
Материальный баланс продуктов конверсии, выраженный 
через относительные мольные концентрации r, моль/моль 
(мольные доли), имеет следующий вид:
по углероду n r r= +CO CO2;
по водороду m r r= +2 2
2H H O2
;
по кислороду l r r r= + +H O CO CO2 2 2;
по азоту q r= 2
2N
.
Выражая относительные мольные концентрации продуктов 
конверсии через мольную долю СО2, получим
r n rCO CO= - 2 .
r l r r l n r r l n rH O CO CO CO CO CO2 = - - = - + - = - -2 2 2 22 .  
r m r m l n rH H O CO22 20 5 0 5= - = - -( ) +, , .
r qN2 0 5= , .
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Подставляя полученные относительные мольные концен-
трации в выражение для константы равновесия K CO H
CO H O2
2
2 2=
r r
r r
,  
после преобразований получим
 r m n l
n l n
m n
l
CO K
K
K
K
2
0 5
2 1 2
1
4
1
0 5
1
2
2
2
2
=
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.   (5.7)
Константа равновесия К2 вычисляется по аппроксимирую-
щей формуле (5.6).
Вычислив относительную мольную концентрацию оксида 
углерода, рассчитывают концентрации всех составляющих па-
рогазовой смеси и записывают материальный баланс
 r n m q= + +0 5 0 5, , .   (5.8)
Материальный баланс (5.8) продуктов реакции записан для 
условия, когда в продуктах конверсии отсутствует метан. Для 
учета метана в продуктах реакции необходимо рассчитать его 
мольную концентрацию в смеси.
Величина CCH4  рассчитывается из формулы (5.5) констан-
ты равновесия К1
 C
C C
K C
p
MCH
CO H
H O г2
4
2
3
1
2
=
ж
и
з
ц
ш
ч .  (5.9)
Уравнение материального баланса с учетом наличия метана 
в продуктах реакции запишется
 r n m q r= + + +0 5 0 5
4
, , .CH
Поскольку реакция, как правило, равновесия не достигает, 
то для расчета оборудования достаточно первого приближения.
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5.3. паровая конверсия природного газа  
на предприятии «Метафракс»
В составе действующего производства метанола на пред-
приятии «Метафракс» (г. Губаха, Пермский край), мощностью 
до 1 млн тонн готовой продукции в год, эксплуатируются две 
трубчатые печи, в которых осуществляется процесс конверсии 
природного газа, подогрев технологических потоков, а также 
производство и перегрев энергетического пара. Конверсия при-
родного газа осуществляется в трубчатых печах в присутствии 
никелевого катализатора в условиях повышенных температур 
и давлений. Пар реагирует с газообразными углеводородами, 
образуя конверсионный газ, состоящий из двуокиси углеро-
да, окиси углерода, водорода, метана. Концентрация каждого 
компонента в конвертированном газе зависит от соотношения 
массы пара и углерода, а также от температуры и давления га-
зов на выходе из слоя катализатора.
Основное значение имеют реакции (5.1) и (5.2). Процесс па-
ровой конверсии осуществляется при температуре конвертиро-
ванного газа на выходе из печи 890  0 С, давлении 19,3 кгс/см 2, 
мольном соотношении пара и природного газа 3:1.
Равновесное состояние между компонентами в смеси кон-
версионного газа определяется константой равновесия реак-
ции (5.2) при принятых условиях работы.
Паровая конверсия природного газа осуществляется в труб-
чатой печи (рис. 5.4), в радиационной камере которой раз-
мещены 496 катализаторных трубы в 16 рядов, по 31 трубе 
в каждом ряду. Общий объем загружаемого катализатора 55 м 3 
на одну печь.
Сера, содержащаяся в природном газе, является сильно-
действующим ядом для никелевых катализаторов и способ-
на вызывать коррозию аппаратуры. Поэтому содержание серы 
в природном газе, идущем на конверсию, не должно превышать 
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0,4 мг/нм 3. Сера в природном газе химически связана с угле-
водородными соединениями и устраняется путем восстановле-
ния с последующей адсорбцией образовавшегося сероводорода.
На турбину
В барабан
Г
РТ
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И1И2
В
t6 t5 t4 t3 t2 t1
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Г
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Рис. 5.4. Схема печи для паровой конверсии метана:
Г — горелка; РТ — реакционные трубы с катализатором; Э — экономайзер; 
ТП — трубчатая печь; И1 — испаритель первой ступени; И2 — испаритель вто-
рой ступени; Б — барабан; ПП — пароперегреватель; ПГС — подогреватель па-
рогазовой смеси; ВЗП — воздухоподогреватель
Первая стадия конверсии природного газа RSH + H2 ® 
® RH + H2S (где R — радикал углеводорода) проводится в тем-
пературном интервале 300–400 °C над катализатором в при-
сутствии избыточного водорода, который подается с пото-
ком продувочного газа из цикла синтеза. Образовавшийся при 
восстановлении серы сероводород устраняется методом ад-
сорбции окисью цинка по реакции ZnO  H S ZnS  H O2 2+ ® + . 
В качестве катализатора (поглотителя) применяется комбини-
рованный катализатор KATALCOJM 33–1, состоящий (по весу) 
из 75–90 % окиси цинка ZnO; 1–25 % окиси никеля NiO; 1–5 % 
окиси железа Fe2O3.
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После очистки природный газ смешивается с водяным па-
ром высокого давления и поступает в печь. В целях использо-
вания вторичных энергетических ресурсов [16] перед поступле-
нием в реакционные трубы трубчатой печи парогазовая смесь 
(ПГС) предварительно подогревается в газоходе печи за счет 
тепла дымовых газов. Затем ПГС через систему коллекторов 
распределяется по вертикально расположенным реакционным 
трубам. Теплота, необходимая для обеспечения реакции, полу-
чается за счет сжигания топливного газа в 153 горелках, распо-
ложенных в верхней части печи в 17 рядов, по 9 горелок в каж-
дом ряду. При пуске производства горелки работают только 
на природном газе. При нормальном технологическом процес-
се сжигается также продувочный газ, получаемый при синтезе 
метанола. Рекуперация теплоты дымовых газов осуществляет-
ся в испарительных пакетах, пароперегревателе, подогревате-
ле ПГС, двух воздухоподогревателях, установленных в газоходе 
трубчатой печи. Воздух, необходимый для горения топливной 
смеси в печи, подается вентилятором с приводом от паровой 
турбины. Дымовые газы удаляются с помощью дымососа, так-
же с приводом от паровой турбины.
Управление технологическим процессом производства мета-
нола централизованно и осуществляется из центрального пун-
кта управления (ЦПУ). Автоматизированная система управ-
ления технологическим процессом производства метанола 
(АСУ ТП) выполнена на базе распределенной системы управ-
ления (РСУ) Delta V фирмы Fisher-Rosemount. Данное про-
граммное обеспечение (ПО) АРМ обеспечивает автоматиче-
ское ведение заданного технологического режима, контроль 
основных параметров процесса, предупредительную, аварий-
ную сигнализацию при отклонениях параметров от нормы, ука-
занной в технологическом регламенте, автоматическую защи-
ту при аварийных ситуациях.
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5.4. тепловой расчет трубчатой печи
Расчетная схема трубчатой печи для паровой конверсии при-
родного газа приведена на рис. 5.5.
Трубчатые элементы печи, заполненные катализатором 
ГИАП, подают смесь природного газа c водяным паром (рас-
ходы В и D соответственно). Температура парогазовой смеси 
на входе в трубчатые элементы tвх, энтальпия перегретого пара 
hпп. Реакция конверсии природного газа водяным паром эндо-
термическая, поэтому при протекании реакции к трубчатым 
элементам подводится теплота Qр, необходимая для протека-
ния реакции. Массовый расход конвертированного газа Mк, 
температура его равна tвых. Для обогрева печи в горелках сжига-
ют смесь продувочного конвертированного и природного газа 
с расходом B1, имеющего теплоту сгорания Qнр.
В, D, tвх, hпп
Iух
Q2
Q5
Qр
Gв, tв
Мк, tвых
В1, Qнр
Рис. 5.5. Технологическая схема печи для конверсии природного газа 
водяным паром
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В горелку подают подогретый до температуры tв воздух с ко-
эффициентом избытка воздуха α. Из печи уходят продукты сго-
рания с температурой на выходе из топки tух, физическая теплота 
которых используется для получения пара, подогрева парога-
зовой смеси и воздуха.
При расчете печи заданными параметрами являются: состав 
технологического природного газа (в объемных процентах); 
расход природного газа B, м 3/ч; объемное отношение природ-
ный газ–пар на входе в печь ζ; давление конвертированного 
газа на входе рвх в печь, кгс/см 2; давление конвертированного 
газа на выходе рвых из печи, кгс/см 2; температура ПГС на вхо-
де в печь tвх, °С; температура конвертированного газа на выходе 
из печи tвых, °С; температура дымовых газов на выходе из печи 
tух, °С; температура воздуха на входе в печь tв, °С; состав топлив-
ного газа, состоящий из продувочного газа синтеза метанола 
и природного газа (в объемных процентах).
Требуется определить расход топливного газа, подаваемого 
в горелки трубчатой печи B1.
При выборе параметров процесса конверсии углеводород-
ных газов по производственным данным исходят из того, что 
содержание CO СО,Н ,Н О2 22,  соответствует равновесию ре-
акции водяного газа. Количество добавляемого водяного пара 
выбирают в зависимости от состава исходного углеводородно-
го газа и давления процесса конверсии. Задаются остаточным 
содержанием метана в газе.
При заданном объемном rig составе исходного технологиче-
ского топлива и соотношении объемов водяного пара и при-
родного газа γ рассчитывают объемные доли для топлива в сме-
си r
r
i
ig=
+1 x
 и для водяного пара rH O2 = +
g
x1
.
По известному объемному составу смеси с использованием 
выражений (5.7)–(5.9) рассчитывают объемный состав конвер-
тированного газа, при этом константы равновесия определя-
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ют по аппроксимационным выражениям (5.6) в зависимости 
от температуры конвертированного газа.
По заданному объемному расходу природного газа B и объ-
емному соотношению паров воды и природного газа ζ рассчи-
тывают суммарный объемный расход смеси B 1+( )x  и массовый 
расход исходной смеси B 1+( )x rвх . Масса полученных продук-
тов конверсии должна быть равна массе исходных продуктов. 
Это позволяет рассчитать массовое и объемное количество про-
дуктов конверсии.
Тепловой баланс трубчатой печи. Уравнение теплового балан-
са трубчатой печи имеет следующий вид:
 Q Q Q Q Q Q Qр к1 2 5+ + = + + +фпгс фв .
Подведенная теплота Q1 — теплота, выделившаяся при сжи-
гании топливного газа с расходом B1, МВт, Q BQ1 1= нр,  где Qнр  — 
низшая теплотворная способность топливного газа, сжигаемо-
го с воздухом в горелках, кДж/м 3. Теплота сгорания топливного 
газа определяется по формуле (1.6) со с. 18, мольная концен-
трация газа в которой подставляется в процентах. 
Qфпгс  — физическая теплота парогазовой смеси, МВт,
 Q B t Dhcфпгс г вх пп= +r ,
где В — расход природного газа, м 3/с; rг  — плотность газа, 
кг/м 3; cг – средняя изобарная массовая теплоемкость исходно-
го газа, кДж/(кг · К); D — массовый расход пара, кг/c; hпп — эн-
тальпия перегретого пара при давлении и температуре на вхо-
де в трубчатую печь.
Qфв  — физическая теплота горячего воздуха,
 Q V B c tфв в в в= a r0 1 , 
где α — коэффициент избытка воздуха; rв – плотность воз-
духа; V 0 — теоретически необходимое количество воздуха — 
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рассчитывается по формуле (1.13) со с. 32 или принимается 
по данным [1]; cв – массовая теплоемкость воздуха, кДж/(кг · К); 
tв — температура воздуха на входе в печь, оС.
Среднюю массовую теплоемкость исходного углеводородно-
го газа и конвертированного влажного газа определяем по фор-
муле c m cpi i i=е , где mi — массовая доля компонента в смеси; 
ci — массовая теплоемкость компонента. Теплоемкости ком-
понентов газа имеют следующую зависимость от температу-
ры, Дж/(кг ·К): 
 c a bT c
Tp
= + +(
'
) /
2
m ,
где μ — молекулярная масса компонента, кг/моль.
Значения коэффициентов для расчета теплоемкостей ком-
понентов приведены в табл. 5.1 [17].
Таблица 5.1
Значения коэффициентов а, b и сў
Газы
Размерность коэффициентов, Дж/(моль·К)
а b сў
CO 28,41 0,004 1 –46 000
CO2 44,14 0,009 04 –833 000
H2O 30 0,010 71 33 000
N2 27,87 0,004 27  
H2 27,28 0,003 26 50 200
CH4 14,32 0,074 66 –1,7 · 10–5
C2H6 5,75 0,303 56 –1,7 · 10–5
C3H8 1,72 0,270 75 –1,7 · 10–5
C4H10 18,23 0,303 56 –1,7 · 10–5
C5H12 6,9 0,425 93 –0,000 15
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Отведенная теплота Q2 — потери теплоты с уходящими 
из печи газами, МВт,
 Q I B2 1
310= -ух .
Здесь энтальпия продуктов сгорания на выходе из печи при 
температуре tух рассчитывается по формуле (1.24) со с. 36 или 
по таблицам энтальпии [20, с. 86], значения теплоемкости трех-
атомных газов, водяных паров, азота и воздуха приведены в при-
ложении (табл. П. 2).
Теплота реакции Qp, МВт, согласно закону Гесса, который 
гласит: «Тепловой эффект химической реакции равен разности 
сумм теплот образования (ΔHf) продуктов реакции и исходных 
веществ, умноженных на стехиометрические коэффициенты», 
определяется выражением
 Q m Н m Н Mр i fi i fi к= е -ейл щы Ч
-( ) ( ) ,D D0 0 310прод исх.вµтв
где mi — массовые доли продуктов реакции и исходных веществ. 
Для вычисления теплового эффекта реакции воспользуемся 
данными [17] теплоты образования, кДж/кг, при стандартных 
условиях (Т = 298 К, р = 1,013·10 5 Па):
CO ..........................................................3947,5
СН4  ........................................................4678,1
С4 Н10 ......................................................2175,0
CO2 .........................................................8943,4
С2 Н6 .......................................................2822,3
С5 Н12 ......................................................2033,9
Н2 О ..................................................... 13 433,9
С3 Н8 .......................................................2360,2
Н2 .................................................................... 0
Q5  — потери в окружающую среду (через обмуровку), МВт, 
их принимают как 1,5 % от тепловыделений при сжигании то-
пливного газа
 Q Q5 10 015= , .  
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Qк  — теплота конвертированного газа на выходе из печи, 
МВт,
 Q M c tк к к к= r вых ,
где cк к,r – средняя массовая теплоемкость, кДж/(кг·К), и плот-
ность, кг/м 3, влажного конвертированного газа на выходе со-
ответственно.
Подставляя значения величин, входящих в уравнение тепло-
вого баланса (5.10), определяем расход топливного газа.
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приложение  
(справочное)
Таблица П. 1
Теплоемкости газов [18, с. 159]
Замечание. Для расчета истинной объемной теплоемкости необходимо 
значение истинной массовой теплоемкости умножить на плотность газа, 
взятой при нормальных физических условиях.
 Кислород О2, μ = 32 кг/кмоль, ρо = 1,428 кг/м 3 
t,
oC
cp,
кДж
кг·К
cv,
кДж
кг·К
cpm,
кДж
кг·К
cvm,
кДж
кг·К
c'pm,
кДж
м 3·К
c'vm,
кДж
м 3·К
μcp,
кДж
кмоль·К
μcv,
кДж
кмоль·К
1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 0,915 0,655 0,915 0,655 1,306 0,935 29,27 20,96
100 0,933 0,673 0,923 0,663 1,317 0,946 29,53 21,22
200 0,963 0,703 0,935 0,675 1,335 0,964 29,92 21,61
300 0,995 0,735 0,950 0,690 1,356 0,985 30,39 22,08
400 1,023 0,763 0,965 0,705 1,377 1,006 30,87 22,56
500 1,048 0,788 0,979 0,719 1,398 1,027 31,33 23,01
600 1,069 0,809 0,992 0,732 1,416 1,046 31,75 23,44
700 1,085 0,825 1,005 0,745 1,434 1,063 32,14 23,83
800 1,100 0,840 1,016 0,756 1,450 1,079 32,50 24,18
900 1,112 0,852 1,026 0,766 1,464 1,093 32,82 24,50
1000 1,123 0,863 1,035 0,775 1,477 1,106 33,11 24,80
1100 1,131 0,871 1,043 0,783 1,489 1,118 33,38 25,07
1200 1,140 0,880 1,051 0,791 1,500 1,129 33,63 25,31
1300 1,148 0,888 1,058 0,798 1,510 1,139 33,86 25,54
1400 1,156 0,896 1,064 0,805 1,520 1,149 34,07 25,76
1500 1,164 0,904 1,071 0,811 1,529 1,158 34,27 25,96
1600 1,171 0,911 1,077 0,817 1,538 1,167 34,47 26,15
1700 1,178 0,918 1,083 0,823 1,546 1,175 34,65 26,34
1800 1,185 0,925 1,088 0,828 1,554 1,183 34,83 26,51
1900 1,193 0,993 1,094 0,834 1,561 1,190 35,00 26,68
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
2000 1,200 0,940 1,099 0,839 1,569 1,198 35,16 26,85
2100 1,207 0,947 1,104 0,844 1,576 1,205 35,32 27,01
2200 1,214 0,954 1,108 0,849 1,583 1,212 35,48 27,16
2300 1,221 0,961 1,113 0,854 1,589 1,218 35,63 27,31
2400 1,228 0,968 1,118 0,858 1,596 1,225 35,78 27,46
2500 1,234 0,974 1,123 0,863 1,602 1,232 35,92 27,61
2600 1,241 0,981 1,127 0,867 1,609 1,238 36,06 27,75
2700 1,247 0,987 1,131 0,872 1,615 1,244 36,20 27,89
 Азот N2, μ = 28 кг/кмоль, ρо = 1,250 кг/м 3
0 1,039 0,742 1,039 0,742 1,298 0,928 29,11 20,80
100 1,042 0,745 1,040 0,743 1,300 0,929 29,14 20,82
200 1,052 0,755 1,043 0,746 1,304 0,933 29,22 21,06
300 1,069 0,772 1,048 0,752 1,311 0,940 29,38 21,06
400 1,091 0,794 1,056 0,760 1,320 0,949 29,60 21,28
500 1,115 0,818 1,066 0,769 1,332 0,961 29,86 21,54
600 1,139 0,842 1,076 0,779 1,345 0,974 30,14 21,83
700 1,161 0,864 1,087 0,790 1,358 0,987 30,44 22,13
800 1,181 0,884 1,097 0,800 1,371 1,000 30,74 22,43
900 1,199 0,902 1,108 0,811 1,384 1,013 31,03 22,72
1000 1,215 0,918 1,118 0,821 1,397 1,026 31,31 22,99
1100 1,228 0,932 1,127 0,830 1,408 1,038 31,57 23,26
1200 1,241 0,944 1,136 0,839 1,420 1,049 31,82 23,51
1300 1,251 0,954 1,144 0,848 1,430 1,059 32,06 23,75
1400 1,260 0,964 1,152 0,856 1,440 1,070 32,29 23,97
1500 1,268 0,972 1,160 0,863 1,450 1,079 32,50 24,18
1600 1,276 0,979 1,163 0,870 1,458 1,088 32,69 24,38
1700 1,282 0,985 1,173 0,877 1,467 1,096 32,88 24,56
1800 1,288 0,991 1,180 0,883 1,474 1,103 33,05 24,74
1900 1,293 0,996 1,185 0,889 1,482 1,111 33,21 24,90
2000 1,298 1,001 1,191 0,894 1,489 1,118 33,37 25,05
2100 1,301 1,005 1,196 0,900 1,495 1,124 33,51 25,20
2200 1,306 1,009 1,201 0,905 1,502 1,130 33,65 25,34
2300 1,309 1,013 1,206 0,909 1,507 1,136 33,78 25,47
Продолжение табл. П.1
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
2400 1,313 1,016 1,210 0,913 1,512 1,142 33,90 25,59
2500 1,316 1,019 1,214 0,918 1,517 1,147 34,02 25,70
Воздух, μ = 29 кг/кмоль, ρо = 1,293 кг/м 3 
0 1,003 0,716 1,003 0,716 1,297 0,926 29,07 20,75
100 1,010 0,723 1,006 0,719 1,300 0,929 29,15 20,83
200 1,024 0,737 1,011 0,724 1,307 0,936 29,29 20,98
300 1,044 0,758 1,019 0,732 1,317 0,946 29,52 21,20
400 1,068 0,781 1,028 0,741 1,329 0,958 29,78 21,47
500 1,092 0,805 1,038 0,752 1,342 0,972 30,09 21,78
600 1,115 0,828 1,049 0,762 1,356 0,985 30,40 22,08
700 1,135 0,848 1,060 0,773 1,370 1,000 30,72 22,40
800 1,154 0,867 1,071 0,784 1,384 1,013 31,02 22,71
900 1,170 0,883 1,081 0,794 1,397 1,026 31,32 23,00
1000 1,184 0,897 1,090 0,804 1,409 1,039 31,59 23,28
1100 1,197 0,910 1,100 0,812 1,421 1,050 31,86 23,54
1200 1,208 0,921 1,108 0,821 1,432 1,061 32,10 23,79
1300 1,218 0,931 1,116 0,829 1,443 1,072 32,34 24,02
1400 1,226 0,940 1,124 0,837 1,452 1,082 32,59 24,24
1500 1,234 0,948 1,131 0,844 1,462 1,091 32,77 24,45
1600 1,242 0,955 1,138 0,850 1,470 1,100 32,96 24,65
1700 1,248 0,961 1,144 0,857 1,478 1,108 33,14 24,83
1800 1,254 0,967 1,150 0,863 1,486 1,116 33,31 25,00
1900 1,260 0,973 1,156 0,868 1,494 1,123 33,48 25,16
2000 1,265 0,978 1,161 0,874 1,501 1,129 33,63 25,32
2100 1,270 0,983 1,166 0,879 1,507 1,136 33,78 25,47
2200 1,275 0,987 1,171 0,884 1,513 1,142 33,92 25,61
2300 1,279 0,992 1,175 0,889 1,519 1,148 34,05 25,74
2400 1,283 0,996 1,180 0,893 1,525 1,154 34,18 25,87
2500 1,287 1,000 1,184 0,897 1,530 1,159 34,30 25,99
Водород H2, μ = 2.016 кг/кмоль, ρо = 0,090 кг/м 3 
0 14,19 10,07 14,19 10,07 1,276 0,905 28,61 20,30
100 14,44 10,32 14,35 10,23 1,293 0,920 28,93 20,62
200 14,50 10,38 14,42 10,29 1,297 0,926 29,07 20,75
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300 14,53 10,41 14,44 10,32 1,299 0,928 29,12 20,80
400 14,58 10,45 14,47 10,35 1,302 0,931 29,18 20,87
500 14,66 10,53 14,50 10,38 1,305 0,934 29,24 20,93
600 14,78 10,65 14,54 10,42 1,308 0,937 29,31 21,00
700 14,93 10,80 14,58 10,46 1,312 0,941 29,40 21,09
800 15,11 10,99 14,64 10,51 1,316 0,946 29,51 21,20
900 15,31 11,19 14,70 10,58 1,322 0,951 29,64 21,33
1000 15,51 11,39 14,77 10,65 1,329 0,958 29,78 21,47
1100 15,73 11,61 14,85 10,73 1,336 0,965 29,94 21,62
1200 15,95 11,82 14,93 10,81 1,343 0,972 30,10 21,79
1300 16,17 12,04 15,02 10,90 1,351 0,980 30,28 21,97
1400 16,37 12,24 15,11 10,99 1,359 0,988 30,46 22,15
1500 16,56 12,44 15,20 11,08 1,367 0,996 30,64 22,33
1600 16,74 12,62 15,29 11,17 1,375 1,004 30,82 22,51
1700 16,92 12,79 15,38 11,26 1,383 1,012 31,00 22,69
1800 17,08 12,96 15,47 11,34 1,391 1,020 31,18 22,87
1900 17,24 13,12 15,56 11,43 1,399 1,028 31,36 23,05
2000 17,38 13,26 15,64 11,52 1,407 1,036 31,54 23,23
2100 17,52 13,40 15,73 11,61 1,415 1,044 31,72 23,40
2200 17,66 13,53 15,81 11,69 1,422 1,052 31,88 23,57
2300 17,78 13,66 15,90 11,77 1,430 1,059 32,05 23,74
2400 17,90 13,77 15,98 11,86 1,437 1,066 32,21 23,90
2500 18,01 13,89 16,06 11,94 1,444 1,074 32,38 24,06
2600 18,12 13,99 16,14 12,01 1,451 1,080 32,53 24,22
Окись углерода СО, μ = 28 кг/кмоль, ρо = 1,250 кг/м 3 
0 1,039 0,742 1,039 0,742 1,299 0,928 29,12 20,80
100 1,044 0,747 1,041 0,745 1,301 0,930 29,17 20,86
200 1,058 0,761 1,046 0,749 1,307 0,936 29,30 20,99
300 1,080 0,783 1,054 0,757 1,316 0,945 29,51 21,20
400 1,106 0,809 1,063 0,766 1,329 0,958 29,78 21,47
500 1,132 0,835 1,074 0,778 1,342 0,971 30,09 21,78
600 1,156 0,860 1,086 0,789 1,357 0,986 30,42 22,11
700 1,179 0,882 1,098 0,801 1,372 1,001 30,75 22,44
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800 1,198 0,902 1,109 0,812 1,386 1,015 31,06 22,75
900 1,216 0,919 1,120 0,823 1,399 1,028 31,37 23,06
1000 1,230 0,933 1,130 0,833 1,412 1,041 31,65 23,34
1100 1,243 0,946 1,140 0,843 1,424 1,053 31,93 23,62
1200 1,254 0,957 1,149 0,852 1,436 1,065 32,19 23,88
1300 1,264 0,967 1,157 0,860 1,446 1,075 32,42 24,11
1400 1,272 0,978 1,165 0,868 1,456 1,086 32,65 24,34
1500 1,280 0,983 1,173 0,876 1,466 1,095 32,85 24,54
1600 1,286 0,989 1,180 0,883 1,474 1,103 33,04 24,73
1700 1,292 0,995 1,186 0,889 1,482 1,111 33,22 24,91
1800 1,298 1,001 1,192 0,895 1,490 1,119 33,40 25,09
1900 1,302 1,005 1,198 0,901 1,497 1,126 33,55 25,24
2000 1,306 1,010 1,203 0,906 1,504 1,133 33,70 25,49
2100 1,310 1,013 1,208 0,911 1,510 1,139 33,84 25,53
2200 1,314 1,017 1,213 0,916 1,516 1,145 33,97 25,66
2300 1,317 1,020 1,217 0,920 1,521 1,150 34,10 25,79
2400 1,320 1,023 1,221 0,925 1,527 1,156 34,22 25,91
2500 1,323 1,026 1,226 0,929 1,532 1,161 34,33 26,02
Двуокись углерода СО2, μ = 44 кг/кмоль, ρо = 1,963 кг/м 3 
0 0,814 0,626 0,814 0,626 1,599 1,228 35,85 27,54
100 0,913 0,724 0,866 0,677 1,700 1,329 38,10 29,79
200 0,992 0,804 0,910 0,721 1,787 1,416 40,05 31,74
300 1,056 0,868 0,948 0,760 1,862 1,491 41,75 33,43
400 1,110 0,921 0,982 0,794 1,929 1,558 43,24 34,92
500 1,154 0,966 1,012 0,824 1,988 1,617 44,56 36,25
600 1,192 1,003 1,039 0,850 2,041 1,670 45,74 37,43
700 1,223 1,034 1,064 0,875 2,088 1,717 46,80 38,49
800 1,249 1,060 1,085 0,896 2,131 1,760 47,75 39,44
900 1,271 1,082 1,104 0,915 2,169 1,798 48,61 40,30
1000 1,290 1,101 1,122 0,933 2,203 1,832 49,38 41,07
1100 1,306 1,117 1,138 0,949 2,234 1,863 50,09 41,78
1200 1,319 1,130 1,153 0,964 2,263 1,892 50,73 42,44
1300 1,331 1,142 1,166 0,977 2,289 1,918 51,31 43,02
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1400 1,341 1,152 1,178 0,989 2,313 1,942 51,85 43,56
1500 1,350 1,161 1,189 1,000 2,335 1,964 52,34 44,05
1600 1,357 1,168 1,199 1,010 2,355 1,984 52,79 44,49
1700 1,363 1,174 1,209 1,020 2,374 2,003 53,21 44,91
1800 1,369 1,180 1,218 1,029 2,391 2,020 53,59 45,29
1900 1,374 1,185 1,226 1,037 2,407 2,036 53,95 45,65
2000 1,378 1,189 1,233 1,044 2,422 2,051 54,28 45,97
2100 1,381 1,192 1,240 1,051 2,435 2,064 54,58 46,27
2200 1,384 1,195 1,246 1,057 2,448 2,077 54,87 46,56
2300 1,386 1,197 1,253 1,064 2,460 2,089 55,23 46,82
2400 1,387 1,198 1,258 1,069 2,470 2,099 55,38 47,07
Метан СН4, μ = 16 кг/кмоль, ρо = 0,716 кг/м 3 
0 2,165 1,647 2,165 1,647 1,550 1,179 34,73 26,42
100 2,448 1,930 2,294 1,776 1,642 1,271 36,80 28,48
200 2,806 2,288 2,456 1,939 1,758 1,388 39,42 31,11
300 3,175 2,656 2,635 2,116 1,886 1,515 42,27 33,95
400 3,529 3,010 2,816 2,298 2,015 1,644 45,17 36,86
500 3,855 3,337 2,990 2,472 2,140 1,769 47,97 39,65
600 4,152 3,634 3,158 2,640 2,260 1,890 50,66 42,35
700 4,420 3,902 3,320 2,802 2,376 2,006 53,27 44,95
800 4,658 4,140 3,484 2,966 2,494 2,123 55,89 47,58
900 4,872 4,353 3,636 3,117 2,602 2,231 58,32 50,00
1000 5,060 4,522 3,771 3,252 2,699 2,328 60,49 52,18
1100 5,225 4,707 3,892 3,374 2,786 2,415 62,44 54,13
1200 5,366 4,848 4,000 3,481 2,862 2,492 64,16 55,85
Этан С2 Н6, μ = 30 кг/кмоль, ρо = 1,342 кг/м 3 
0 1,647 1,370 1,647 1,370 2,209 1,838 49,52 41,21
100 2,067 1,790 1,859 1,583 2,494 2,124 55,91 47,59
200 2,489 2,213 2,068 1,791 2,774 2,403 62,18 53,87
300 2,869 2,592 2,269 1,992 3,044 2,673 68,22 59,90
400 3,213 2,937 2,466 2,189 3,308 2,937 74,15 65,83
500 3,518 3,242 2,688 2,371 3,552 3,181 79,61 71,30
600 3,786 3,510 2,816 2,539 3,777 3,406 84,66 76,34
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700 4,021 3,745 2,971 2,695 3,985 3,615 89,34 81,02
800 4,215 3,938 3,116 2,840 4,180 3,809 93,70 85,38
900 4,388 4,112 3,250 2,974 4,361 3,990 97,75 89,43
1000 4,547 4,271 3,376 3,100 4,528 4,157 101,50 93,19
1100 4,692 4,416 3,491 3,214 4,683 4,312 105,00 96,65
1200 4,823 4,546 3,597 3,320 4,824 4,453 108,10 99,83
Закись азота N2O, μ = 44 кг/кмоль, ρо = 1,964 кг/м 3 
0 0,850 0,662 0,850 0,662 1,671 1,300 37,44 29,13
100 0,950 0,761 0,902 0,713 1,772 1,401 39,70 31,39
200 1,028 0,839 0,946 0,758 1,859 1,488 41,67 33,35
300 1,093 0,904 0,985 0,796 1,934 1,563 43,36 35,05
400 1,147 0,958 1,019 0,830 2,001 1,630 44,85 36,54
500 1,192 1,004 1,049 0,860 2,060 1,689 46,18 37,86
600 1,231 1,042 1,077 0,888 2,114 1,743 47,38 39,06
700 1,263 1,074 1,101 0,912 2,162 1,791 48,46 40,14
800 1,291 1,102 1,124 0,935 2,206 1,835 49,49 41,12
900 1,315 1,126 1,143 0,954 2,245 1,874 50,32 42,00
1000 1,335 1,146 1,162 0,973 2,281 1,910 51,12 42,81
1100 1,353 1,164 1,178 0,989 2,314 1,943 51,86 43,55
1200 1,369 1,180 1,193 1,004 2,344 1,973 52,55 44,24
Cернистый ангидрид SO2, μ = 64 кг/кмоль, ρо = 2,858 кг/м 3 
0 0,607 0,477 0,607 0,477 1,733 1,360 38,85 30,52
100 0,661 0,532 0,636 0,506 1,812 1,440 40,65 32,31
200 0,712 0,582 0,661 0,532 1,888 1,516 42,32 33,99
300 0,753 0,624 0,686 0,557 1,955 1,586 43,87 35,54
400 0,783 0,653 0,707 0,578 2,018 1,645 45,21 36,88
500 0,808 0,678 0,724 0,594 2,068 1,690 46,38 38,05
600 0,825 0,695 0,737 0,607 2,114 1,741 47,34 39,01
700 0,837 0,707 0,753 0,624 2,152 1,779 48,22 39,89
800 0,850 0,720 0,762 0,632 2,181 1,812 48,93 40,60
900 0,858 0,728 0,774 0,645 2,214 1,842 49,60 41,27
1000 0,866 0,737 0,783 0,653 2,235 1,867 50,15 41,82
1100 0,871 0,741 0,791 0,661 2,260 1,888 50,65 42,32
1200 0,875 0,745 0,795 0,666 2,277 1,905 51,07 42,74
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Водяной пар H2O, μ = 18 кг/кмоль, ρо = 0,804 кг/м 3 
0 1,859 1,398 1,859 1,398 1,494 1,124 33,49 25,18
100 2,045 1,467 2,026 1,449 1,628 1,165 36,50 25,65
200 1,977 1,488 1,929 1,441 1,551 1,158 34,76 25,96
300 2,012 1,541 1,930 1,460 1,551 1,174 34,78 26,31
400 2,072 1,603 1,955 1,488 1,571 1,196 35,22 26,80
500 2,136 1,671 1,981 1,517 1,593 1,219 35,69 27,33
600 2,201 1,740 2,009 1,547 1,615 1,244 36,19 27,87
700 2,272 1,811 2,042 1,580 1,641 1,270 36,78 28,47
800 2,244 1,883 2,075 1,614 1,668 1,297 37,36 29,07
900 2,415 1,953 2,109 1,648 1,695 1,324 38,00 29,71
1000 2,482 2,020 2,143 1,682 1,722 1,352 38,61 30,30
1100 2,545 2,084 2,177 1,715 1,750 1,380 39,22 30,91
1200 2,604 2,142 2,210 1,749 1,776 1,406 39,82 31,50
1300 2,658 2,197 2,242 1,781 1,802 1,432 40,40 32,09
1400 2,708 2,247 2,274 1,812 1,828 1,458 40,97 32,66
1500 2,755 2,293 2,304 1,843 1,852 1,482 41,52 33,21
1600 2,798 2,336 2,334 1,873 1,876 1,506 42,05 33,74
1700 2,838 2,376 2,362 1,901 1,899 1,529 42,57 34,26
1800 2,874 2,412 2,390 1,929 1,921 1,551 43,06 34,75
1900 2,907 2,445 2,416 1,955 1,942 1,572 43,53 35,22
2000 2,937 2,476 2,441 1,980 1,962 1,592 43,99 35,68
2100 2,966 2,505 2,466 2,005 1,982 1,612 44,43 36,12
2200 2,993 2,532 2,489 2,028 2,000 1,630 44,84 36,53
2300 3,017 2,556 2,512 2,050 2,018 1,648 45,25 36,94
2400 3,040 2,578 2,533 2,072 2,036 1,666 45,64 37,33
2500 3,061 2,600 2,554 2,092 2,052 1,682 46,01 37,70
2600 3,081 2,620 2,574 2,112 2,069 1,699 46,37 38,06
2700 3,100 2,639 2,593 2,132 2,084 1,714 46,72 38,41
2800 3,118 2,657 2,612 2,150 2,099 1,729 47,05 38,74
2900 3,135 2,673 2,629 2,168 2,113 1,743 47,37 39,06
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Таблица П.2
Удельные значения энтальпии воздуха, газов и золы*  
[17, с. 14]
t, °С (ct)B (ct)RO2 (ct)N2 (ct)H2O (ct)зл,кДж/кгкДж/м 3
100 132 169 130 151 81
200 266 357 260 304 169
300 403 559 392 463 264
400 542 772 527 626 360
500 684 996 664 794 458
600 830 1222 804 967 561
700 979 1461 946 1147 663
800 1130 1704 1093 1335 768
900 1281 1951 1243 1524 874
1000 1436 2202 1394 1725 984
1100 1595 2457 1545 1926 1096
1200 1754 2717 1695 2131 1206
1300 1931 2976 1850 2344 1360
1400 2076 3240 2009 2558 1571
1500 2239 3504 2164 2779 1758
1600 2403 3767 2323 3001 1830
1700 2566 4035 2482 3227 2066
1800 2729 4303 2642 3458 2184
1900 2897 4571 2805 3688 2385
2000 3064 4843 2964 3926 2512
2100 3239 5115 3127 4161 2640
2200 3399 5387 3290 4399 2760
* Удельную энтальпию сухих трехатомных газов (ct)RO2 считают равной удельной энтальпии двуокиси углерода (ct)СO2.
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Таблица П.3
Физические свойства дымовых газов при давлении 760 мм рт. ст.  
(рН2О = 0,11; рНО2 = 0,13; рN2 = 0,76) [19, с. 221]
t,
oC
r,
кг/м 3
сp,
кДж/(кг·К)
λ·10 2,
Вт/(м·К)
a·10 6,
м 2/с
μ·10 6,
Н·с/м 2
ν·10 6,
м 2/с Pr
0 1,295 1,042 2,28 16,9 15,8 12,20 0,72
100 0,950 1,068 3,13 30,8 20,4 21,54 0,69
200 0,748 1,097 4,01 48,9 24,5 32,80 0,67
300 0,617 1,122 4,84 69,9 28,2 45,81 0,65
400 0,525 1,151 5,70 94,3 31,7 60,38 0,64
500 0,457 1,185 6,56 121,1 34,8 76,30 0,63
600 0,405 1,214 7,42 150,9 37,9 93,61 0,62
700 0,363 1,239 8,27 183,8 40,7 112,1 0,61
800 0,330 1,264 9,15 219,7 43,4 131,8 0,60
900 0,301 1,290 10,00 258,0 45,9 152,5 0,59
1000 0,275 1,306 10,90 303,4 48,4 174,3 0,58
1100 0,257 1,323 11,75 345,5 50,7 197,1 0,57
1200 0,240 1,340 12,62 392,4 53,0 221,0 0,56
Таблица П.4
Концентрационные пределы воспламенения газов и паров
в смеси с воздухом при t = 20 oC и p = 760 мм рт. ст. [2, с. 121]
Наименование 
газов и паров
Мольная доля газа в газовоздушной смеси в %
нижний предел верхний предел
Водород 4,0 75,0
Окись углерода 12,5 74,0
Метан 5,0 15,0
Пропан 2,2 9,5
Этан 3,0 12,5
Изобутан 1,8 8,4
Пентан 1,4 7,8
Этилен 3,1 32,0
Пропилен 2,4 11,0
Ацетилен 2,5 81,0
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Таблица П.5
Молекулярная масса некоторых газов, их плотность при н. ф. у [2, с. 120]
Наименование газа Химическая формула
Молекулярная 
масса, кг/кмоль
Плотность ρ, 
кг/м 3
Воздух 28,97 1,293
Азот N2 28,02 1,251
Углерод С 12,01 0,536
Кислород О2 32,00 1,429
Водород Н2 2,02 0,090
Метан СН4 16,02 0,717
Метан СН4 16,02 0,717
Гексан С6 Н14 86,17 3,844
Пропан С3 Н8 44,09 2,004
Бутан С4 Н10 58,12 2,703
Пентан С5 Н12 72,14 3,457
Октан С8 Н16 114,22 5,030
Окись углерода СО 28,01 1,250
Двуокись углерода СО2 44,01 1,977
Сероводород Н2S 34,08 1,589
Двуокись серы SO2 64,06 2.926
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